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Kimyasal denge, tıpkı resimdeki akrobatın yaptığı gibi 
dinamik bir dengedir. 


Toplu Bakış 


Bu bölüme kimyasal dengenin tabiatını ve kimyasal ile fiziksel dengeler 
arasındakı farkları tartışarak başlayacağız. Denge sabitini. kütle etkisi yasa- 
sına göre ifade edeceğiz. (14.1) 


Ardından, homojen ve heterojen dengeler için denge sabiti ifadelerinin 
nasıl yazılacağını öğreneceğiz. Daha sonra, çoklu dengeler için denge 
sabitlerinin nasıl ifade edileceğini göreceğiz. (14.2) 


Sonra, bir tepkimenin hız sabiti ve denge sabiti arasındakı ilişkiyi irdele- 
yeceğiz. Bu inceleme bize denge sabitinin neden bir sabit olduğunu ve 
sıcaklıkla değiştiğini gösterecektir. (14.3) 

Denge sabıtını bıldığımızde, net tepkimenin yönünün tahmın edilebilece- 
ğini ve bunun denge derişimlerini hesaplayabilmemizi sağladığını görece- 
ğız. (14.4) 


Bölüm. denge konumunu etkileyebilen dört ana faktörün tartışılması ile son 
bulacaktır. Bu faktörler: derişim. hacim veya basınç, sıcaklık ve katalizör- 
dür. Dengedeki değişimleri tahmin edebilmek için Le Châtelier ilkesini 
kullanmayı da öğreneceğiz. (14.5) 
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> Animasyon 
Kimyasal Denge 


Oda sıcaklığındaki kapalı bir sis- 
temde sıvı su kendi buhan ile den- 
gededir 


NO, ve N-O, gazları arasındaki 
denge 


enge, zaman içinde herhangi bir değişimin gözlenmediği bir durumdur. Bir kimyasal tep- 

kime dengeye ulaştığında, tepkenlerin ve ürünlerin derişimleri zaman içinde sabit kalır. 
sistemde gözle görülür bir değişiklik gözlenmez. Bununla birlikte. moleküler düzeyde pek çok 
hareketlilik olup, tepken molekülleri ürün moleküllerine dönüşürken. ürün molekülleri de tek- 
rar tepken moleküllerini üretmek için tepkimeye girerler. Bu dinamik denge durumu, bu bölü- 
mün ana konusudur. Bu bölümde, farklı türde denge tepkimelerini. denge sabitinin anlamını, 
hız sabitleriyle ilişkisini ve dengedeki bir sistemin dengesini bozabilecek etkenleri tartışacağız. 


14.1 Denge Kavramı ve Denge Sabiti 


Çok az sayıda kimyasal tepkime sadece tek yönde gerçekleşir. Kımyasal tepkimele- 
rın pek çoğu bu ölçüde tersınırdır. Tersinir bir tepkimenin başlangıcında tepkime, 
ürünleri oluşturacak yönde ilerler. Bu miktar ürün molekülleri oluşur oluşmaz. tersi- 
nır tepkime hemen başlar ve ürün moleküllerinden tekrar tepken molekülleri oluşur. 
İleri ve geri vöndeki tepkime hızları birbirine eşit olduğunda ve tepkenlerin ve ürün- 
lerin derişimleri sabitlendiğinde kimyasal dengeye ulaşılır. 

Kımyasal denge dınamık bır süreçtir. Bu durum sandalye asansörle yukarıya doğru 
taşınan kayakçılarla. zirveden aşağıya doğru kayan kayakçıların sayısının birbirine eşit 
olduğu kalabalık bir kayak merkezindeki duruma benzetilebilir. Kayak merkezinde, ka- 
yakçıların sürekli bir dinamik durumu söz konusu olmasına rağmen. zirvedeki ve kayak 
merkezinin dibindeki ınsanların sayısı pek değişmez. 

Kımyasal dengenin tepkenler ve ürünler olarak farklı bileşikleri içerdiğine dikkat 
edınız. Aynı bileşiğin ıkı fazı arasındakı dengeye fiziksel denge denir. Çünkü oluşan de- 
ğişiklikler fiziksel süreçlerdir. Belirli bır sıcaklıkta kapalı bir kapta suyun buharlaşması 
fiziksel dengeye bir ömektir. Bu örnekte, sıvı fazdan ayrılan ve sıvı faza geri dönen H,O 
moleküllerinin sayısı birbirine eşittir: 


H,O(s) === Н,0(8) 


(Bölüm 4'de anlatıldığı gıbı çift ok tepkimenin tersinir olduğunu ifade eder.) 

Fiziksel dengenin bilinmesi, denge buhar basıncı gıbı faydalı bilgilerin kavran- 
masını sağlar(bak. Кезип 11.8). Ancak, kimyacılar aşağıdakı eşitlikteki azot dioksit 
(NO>) ve diazot tetroksıt (N-04) arasındakı tersinir tepkimede olduğu gıbı, belirli kım- 
yasal dengelerle ilgilenirler (Şekil 14.1). 


N.O4(g) == 2NO s) 


Yukarıdakı denge tepkimesinin ilerlemesi kolaylıkla izlenebilir. Çünkü NO, renksiz 
bır gazdır ve NO, bazen kirli havada gördüğümüz gıbı koyu kahve renkli bir gazdır. 
N20; gazını boş bır balona doldurduğunuzu varsayınız. Anında. NO, moleküllerinin 
oluştuğunu kanıtlayan bır miktar kahverengi renk gözlenir. N,O, ayrışması devam 
ettikçe renkteki koyulaşma devam eder. Bu durum N,0; ile NO, arasında denge kuru- 
lana kadar devam eder. Dengeye ulaşıldıktan sonra, №04 ve NO, derişimleri sabitle- 
neceğinden renkte daha fazla bir değişim gözlenmez. Saf NOz”den başlayarak da bir 
denge durumu oluşturulabılır. Bu durumda. bazı NO; molekülleri bu araya gelıp №04 
moleküllerini oluşturdukça, NO, gazının kahverengi rengi kaybolmaya başlar. Denge 
sistemini oluşturmanın bir başka yolu da, МО, ve №04 moleküllerini karıştırıp sis- 
temdeki renk değişiminin durmasını beklemektir. Bu incelemeler, saf bileşenin (№04 
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Şekil 14.1 N, ve NO, molekülleri arasındaki tersinir tepkime. 


veya NO)) diğer gazı oluşturmak üzere tepkimeye girdiğini ve ilerleyen tepkimenin 
gerçekten tersınır olduğunu gösterir. Burada unutmamamız gereken husus, dengede 
N0, moleküllerinin NO, moleküllerine ve МО, moleküllerinin N,O, moleküllerine 
dönüşümünün hala devam etmekte olduğudur. Dengede her ıkı yöndeki dönüşüm hız- 
ları eşit olduğundan. herhangı bir renk değişimi gözlenmez. Çünkü NO, molekülleri- 
nın uzaklaşma hızı oluşma hızı kadar hızlı olacak. N,O, molekülleri, ayrıştıkları hızda 
aynı zamanda oluşacaktır. Şekil 14.2”de bu üç durum özetlenmiştir. 


Denge Sabiti 


25”C”de МО, Пе NO, arasındakı tepkime için bazı deneysel veriler Çizelge 14.1”de 
verilmiştir. Burada gaz derişimleri molarıte cinsinden verilmiş olup, başlangıçtakı ve 
dengedekı gazların mol sayıları. balonun [те cınsınden hacmi kullanılarak hesapla- 
nabılır. Başlangıç derişimlerine bağlı olarak NO, ve N20; denge derişimlerinin deği- 
şıklık gösterdiğine dıkkat ediniz. Dengede var olan [№О,] ve [N,0,] arasındakı 
bağıntı, derişim oranları karşılaştırılarak bulunabılır. [МОЈ N-04] şeklindeki basit 
oran, sabıt bir değer değil farklı değerler verir. Dengede [ЧО»]?ЛДЇЧ»О,„] şeklinde bir 


№0; 
Е 
R NO, 
а 
Zaman Zaman 
(a) (b) 
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Şekil 14.2 NO, ve МО ün üç farklı başlangıç durumuna göre NO, ve NO, derişimlerinin zamanla değişimi. (a) Başlangıçta sadece 
АЮ» vardır. (b) Başlangıçta sadece №2, vardır. (с) Başlangıçta NO, ve N-O, karışımlan vardır. Denge her bir durumda dikey çizginin 


sağında oluşmaktadır. 
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Bu eşitlikte denge derişi mleri 
kullanıl malıdır. 


| Çizelge 14.1- ICSE 25“C”de NO2-N204 Sistemi 


Başlangıç Denge Denge 
Derişimleri Derişimleri Derişimleri 
(M) (M) Oranı 
[NO3] [МО] [NO3] [N204] 7 7: 
(N2041 [N204] 
0,000 0,670 0,0547 0.643 0.0851 465 X 10° 
0.0500 0.446 0.0457 0.448 0.102 4.66 х 107” 
0.0300 0.500 0.0475 0.491 0.0967 4607007 
0.0400 0.600 0.0523 0.594 0.0880 4.60 х 107” 
0.200 0.000 0.0204 0.0898 0227 4200107” 


matematiksel bağıntı kullanılırsa, bu oran başlangıçtakı derişimlerden bağımsız ola- 
rak yaklaşık 4,63 X 10 ” sabit değeri şeklinde bulunur. 


жы INO,)” 
[N2014] 


= 4,63 X 107° (14.1) 


Burada K bir sabittir. Bu ifadede [МО,] derişiminin üstel sayısı olan 2, tersinir tepki- 
medekı МО» лш stokıyometrik katsayısı ile aynıdır. 
Bu durumu aşağıdakı denge tepkimesi Пе genelleyebiliriz: 


аА + bB === cC + dD 


Burada a, b, с ve d tepkimeye giren A, B, С ve D türlerinin stokiyometrik katsayıla- 
rıdır. Belirli bir sıcaklıktakı tepkime için: 


Т 
^ = ГАНІВ .. 


Burada К denge sabitidir. Eşitlik 14.2, 1864 yılında iki Norveçli kimyacı, Cato 
Guldberg! ve Peter Waage! tarafından türetilmiştir. Bu matematiksel ifade kütle etkisi 
yasası olarak bilmir. Sabit sıcaklıkta dengedeki tersinir bir tepkime için tepken ve ürün 
derişimlerinin oranları sabit bir değer olan K denge sabiti ifadesine eşittir. Derişimler 
değişse dahı, sıstem dengede ve sabit sıcaklıkta olduğu sürece, kütle etkisi yasası uya- 
rınca К değerinin sabit kalacağını unutmayınız. Eşitlik 14.2 ve kütle etkisi yasasının 
geçerlıilığı pek çok tersinir tepkimeler için çalışılmış ve ispatlanmıştır. 

Denge sabıtı artık bir oran olarak tanımlanabilir. Bu oranda, denkleştirilmiş eşit- 
lıkteki stokiyometrık katsayılara göre kuvvetleri alınan /7erin denge derişimleri 
çarpımı paya yazılır. Paydada da /epkenlerin denge derişimleri için aynı işlem uygu- 
lanır. Denge sabıtının büyüklüğü, denge tepkıimesinin ürünler mı yoksa tepkenler mı 


İCalo Maximilian Guldberg (1836-1902). Norveçli kimyacı ve matematikçi. Guldberg/'in çalışması csas ola- 
rak termodinamik üzerineydi. 

İPeer VVaagc (1833-1900). Norveçli kimyacı. Tıpkı çalışma arkadaşı Guldberg gibi Waage'nin çalışmaları 
da csas olarak termodinamik üzerineydi. 
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yönünde ilerleyeceği hakkında bilgi verir. Eğer denge sabitinin büyüklüğü 1”den çok 
fazla ise (К > 1) denge sağa kayar ve ürünleri oluşturmayı tercıh eder, Aksine, eğer 
denge sabıtının büyüklüğü 1”den çok küçük 15е (К < 1) denge sola kayar ve tepken- 
leri oluşturmayı tercıh eder (Şekil 14.3). Bu anlamda. 10'dan büyük her sayı > 1 ve 
0,1 den küçük her sayı < 1 olarak kabul edilir. 

İleri yöndekı tepkimede tepken olarak davranan herhangi bır madde ters yöndeki 
tepkimede ürün ve ürün olarak bulunan bir madde de diğer yöndeki tepkimede tep- 
ken olacağından. “tepkenler” ve “ürünler? kelimeleri kafa karıştırıcı gibi görünebilir. 
İşte bunu önlemek için, denge tepkımesınde solda bulanan maddeler için “tepkenler”, 
sağda bulanan maddeler ıçın ise “ürünler” tanımı kabul edilmiştir. 


14.2 Denge Sabiti İfadelerinin Yazılması 


Denge sabitleri kavramı kimyada oldukça önemlidir. İlerleyen kısımlarda görüleceği 
gıbı, denge sabitleri denge sistemleri de dahıl çeşitli stokiyometri problemlerinin çözü- 
münde anahtar rolü oynar. Örneğin, sülfürik asit verimini en üst düzeyde tutmak iste- 
yen bır endüstriyel kimyacı, kükürdün yükseltgenmesinden başlayıp, mhar ürün olu- 
şumuna kadar geçen sülfürik asit üretim sürecindeki her bir basamağın denge sabıt- 
lerinin neler olduğunu çok iyı anlaması gerekir. Klinik: asıt baz dengesi bozukluğu 
vakalarında uzmanlaşmış bır hekimin. zayıf asit ve zayıf bazların denge sabitlerini iyi 
bilmesi gerekir. Stratosferdeki ozon hasarı sürecini de gaz fazı tepkimelerinin denge 
sabitleri hakkında bilgi sahıbı olan bir atmosfer kınıyacısı daha iyı anlayabılır. 

Denge sabıtlerini kullanırken. onları tepkenlerin ve ürünlerin derişimleri cinsin- 
den ifade etmeliyiz. Eşitlik 14.2, denge derişimlerini bulmamıza yarayan genel bu 
formül olup kütle etkisi yasasına göre türetilmiştir. Ancak, tepken ve ürün derişimleri 
farklı derişim birimlerinde ifade edilebildiğinden ve tepkimedeki türler her zaman aynı 
fazda olmadığından. аут tepkime için denge sabitini ifade etmenin birden fazla yolu 
vardır. Biz, tepkenlerin ve ürünlerin aynı fazda olduğu tepkimeleri inceleyerek başla- 
yacağız. 


Homojen Denge 


Homojen denge ifadesi tepkimedeki #üm türlerin avm fazda olduğu tepkimeler ıçın 
kullanılır. Homojen gaz fazı tepkimesine bir örnek olarak NO, ayrışması verilebilir. 
Eşitlik 14.1”de olduğu gibi denge sabiti şöyledir. 


[NO]? 


K= 
[90] 


К terimindeki alt indis, tepkimedeki türlerin derişimlerinin molarite veya mol/L сш- 
sinden olduğunu gösterir. Gaz tepkimelerinde tepkenlerin ve ürünlerin derişimleri, 
kısımı basınçları cinsinden de verilebilir. Eşitlik 5.8”de verildiği gibi, sabit basınçta bu 
gazın Р basıncı, gazın mol/L cinsinden derişimi ile doğrudan ılışkılı olup Р = (m/V) 
RT şeklinde yazılır. Böylece aşağıda verilen denge süreci için, 


NOslg) — Ме) 


> ve 4 işaretleri, verilen değerden “çok 
büyük" ve "çok küçük “anlamı taşır. 


Ürünler 
К > | 
(а) 
Tepkenler, 
К << 1. (4 
Ürünler _ 
(b) 


Şekil 14.3 (a) Dengede, ürünler 
tepkenlerden fazladır ve denge 
sağa kaymıştır. (b) Ters yöndeki 
durumda, tepkenler ürünlerden 
fazladır ve denge sola kaymıştır. 
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şu ifadeyi yazabılırız: 


iə Ро, 
Р Рмо, (14.3) 


Burada Pno, ve Румо, sırasıyla NO; уе №04 için atm cinsinden denge kısmı basınç- 
larıdır. K, deki alt mdis denge derişimlerinin basınçlar cinsinden verildiğini gösterir. 

Tepken ve ürünlerin kısmı basınçları bunların mol/L cinsinden verilen derişimle- 
тше eşit olmadığından, genellikle, K4 ile К, birbirine eşit değildir. K, ile Ku arasın- 
dakı basıt ılışkı aşağıdakı şekilde türetilebilir. Aşağıdakı gaz fazı denge tepkimesini 
göz önüne alalım. 


dA(g) === 9B(x) 


Burada a ve 2 stokiyometrik katsayılardır. Denge sabiti К şöyle ifade edilir: 


B b 

Ка “a | l 

[A] 

ve denge sabıti K, aşağıdakı şekilde verilebilir. К, = 4 
А 


Burada PA ve Р} A ve B’nin kısmı basınçlarıdır. Gazların ideal davrandığı kabul edi- 
lirse şu ifadeler yazılır: 


PAV = HARİ 
Р, а NAKİ 
V 


Burada F litre cinsinden kabin hacmidir. Aynı şekilde Pp aşağıdakı gibi yazılır. 


PV == NRI 

MRI 

Pa = —— 
V 


Yukarıdakı eşitlikler K, ifadesinde yerlerine yazılırsa, 


| za (> ү 
ү V/ + 
= — ə iə yc b 
ks) С ) 

E 4, F 
Şımdı, мд уе m/V terimleri mol/L birimine sahıp olup yerlerme [A] ve [B] yazıla- 
bılır. Buna göre: 


BY 
zı | (RT) 
[A] 


= ККТ)" (14.4) 


Kp 


Burada Azrin anlamı şudur. 
An-b—a 


= gaz ürünlerim mol sayısı — gaz tepkenlerin mol sayısı 
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Basınçlar genellikle atm cınsınden verildiğinden, R gaz sabiti 0,0821 L- atn/mol К 
olarak alınır. Sonuç olarak, К, ile К, arasındakı bağıntı aşağıdakı şekilde verilir: 


Kiz 0 02211015 (14.5) 


Genelde Kp = K,'dır. Ancak, aşağıdakı dengedeki gıbı moleküler hidrojen ve mole- 
küler bromun hıdrojen bromür ıle dengede olduğu. А € 0 koşullarında А, —X,'dır. 


H>(g) + Brule) === 2HBr(g) 


Bu durumda, Eşitlik (14.5) aşağıdakı şekilde yazılabılır: 


Kp = К(0,08217)° 
= Kı 


Homojen dengeye bır başka örnek olarak asetik asıtın (CHCOOH) sudakı iyon- 
laşması verilebilir: 


CH,COOH( suda) + Н,О(5) === СН.СОО (suda) + H.O” (suda) 


Denge sabıtı ifadesi şöyledir: 
„ — İCHSCOO” İİHH2O”) 
1 HTCH:COOHİIHŞO) 


Bu eşitlikte Kq yazılmasının nedeni, bunu aşağıda türetilecek olan denge sabitinin son 
halinden ayut etmek içindir. 1 L yanı 1000 g suda, 1000 g/(18,02 g/mol) yanı 55,5 mol 
su vardır. Bu nedenle suyun “derişimi” [H,O] = 55,5 mol/L veya 55,5 M'dır (bak s. 
585). Suyun bu derişimi çözeltideki diğer türlerin derişimleri olan genellikle 1 М veya 
daha küçük derişimlerle kıyaslandığında oldukça fazla bir miktardır. Buna göre, suyun 
derişiminin tepkıme süresince kayda değer mıktarda değişmediği kabul edilebilir. 
Böylece [H,O] sabıt alınarak denge sabıtı tekrar aşağıdakı şekilde yazılabılır: 


ICH:COO” |[Н;0 | 
1“ [СН;СООН] 


burada 


Kı > КҮН;О] 


Denge Sabiti ve Birimler 


Dıkkat edilirse denge sabıtınde birimlerin belirtilmemesi genel bir uygulamadır. 
Termodinamıkte denge sabıtı, derişimlerden ziyade aktıflıkler cinsinden ifade edilir. 
İdeal bir sistem için bir maddenin aktıfliği, derişiminin veya kısmi basıncının 1 М 
veya 1 atm standart değere bölünmesiyle elde edilir. Bu işlem bütün birimleri yok 
eder. Ancak derişim veya basıncın sayısal değerlerini değiştirmez. Sonuç olarak К 
bırımsızdır. Bu konu Bölüm 15 ve 16'dakı asıt baz dengeleri ve çözünürlük denge- 
leri konularında daha detaylı ele alınacaktı. 

Örmek 14.1'den 14.3”e kadar denge sabiti ifadelerinin yazılması ıle denge sabit- 
lerinin ve denge derişimlerinin hesaplanması gösterilmiştir. 


Bu eşitliği kullanabilmek için Kp'deki 
basınçlar atm cinsinden olmalıdır. 


Herhangi bir sayının sifırıncı kuvveti 1”dir, 


İdeal olmayan siste mler için, aktiflikler 
sayısal anla mda derişimlere tam olarak eşit 
değildir. Bazen aralarında kayda değer 
farklılıklar olabilir. Aksi belirtilmedikçe, 
bütün siste mler ideal olarak kabul 
edilecektir. 
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Benzer proble mler: 14.7, 14.8. 


| Örmek 14. ИШИ 14.1 > 


Aşağıdaki tersinir denge tepkimeleri için Kq ve uygulanabiliyorsa А, ifadelerini yazınız: 


(a) HF(sıda) + H,O(s) == Н+О (suda) + F (suda) 
(b) 2NO(g) + Oy(g) === 2NO/(g) 
(с) CH.COOH(suda) + CŞH.OH( surda) = CH,COOC Hs sırda) + Н,О(5) 


İzlenecek Yol Aşağıdaki olguları unutmayınız: (1) КЪ ifadesi sadece gaz tepkimeleri 
için uygulanabilir ve (2) çözücünün (genellikle su) derişimi denge sabiti ifadesinde yer 
almaz. 


Çözüm (a) Bu tepkimede hiçbir gaz bulunmadığından. K, yazılamaz ve sadece A, 
şöyle yazılabilir. 
ОШО E] 
У ышы 
[НЕ][Н;О] 


НЕ zayıf bir asit olduğundan, asidin iyonlaşması sırasında harcanan suyun miktarı 
çözücü olarak bulunan toplam suyun miktarı ile kıyaslandığında ihmal edilebilir. 
Böylece, denge sabitini aşağıdaki şekilde yeniden yazabiliriz: 


— IH:O”1F71 
6. 
[мо] Ро, 
b Кү= —— Kp-— > 
. МОО (fe, 


(с) Ж; denge sabiti aşağıdaki şekilde yazılabilir: 


ə, — СН:СООС:Н:1801 
"— ICHŞCOOHİİCəH:OHİ 


Tepkimede üretilen su miktarı çözücü olarak kullanılan su ile karşılaştırıldığında 
ihmal edilebilir olduğundan. suyun derişimi değişmez. Böylece, yeni denge sabiti 
aşağıdakı şekilde yazılabilir: 


© (CH,COOC>HŞİ 
4 ICH,COOHİLC:H.OHİ 


Alıştırma Diazot pentoksitin bozunması için Ац ve Куп yazınız. 


2N:0:(g) == 4NOş(g) + Og) 


Örmek 14.2 ШШ 14.2 


Aşağıdakı denge tepkimesi 230"C”de incelenmiştir: 
2NO(g) + Oz(g) === NOS) 


Bir deneyde. tepkenlerin dengedeki derişimleri [МО] = 0.0542 M. [0] = 0.127 M 
ve [№О,] = 15,5 M olarak bulunmuştur. Belirtilen sıcaklıkta denge sabiti A/”yi hesapla- 
yınız. 


(Devamı) 


14.2 Denge Sabiti İfadelerinin Yazılması 631 


İzlenecek Yol Verilen derişimler denge derişimleridir. Birimleri mol/L olduğundan, 
kütle etkisi yasası kullanılarak К, denge sabiti hesaplanabilir (Eşitlik (14.2). 


Çözüm Denge sabiti aşağıdaki gibi yazılabilir: 


INO,)” Gə 


р е 
[NO] [0] 


Derişimleri bu ifadede yerlerine yazarsak aşağıdakı sonucu elde ederiz. 


(15,5)? 


"a İ 
——— — — » 644x10 
(0.0542)7(0,127) 


Kontrol Купі bitimsiz olduğuna dikkat ediniz. Ayrıca, А; değerinin yüksek olması, 
dengedeki ürün derişiminin (NO,) daha yüksek, tepken derişimlerinin (NO ve О.) ise 
daha az olmasıyla uyumludur. 


Alıştırma Fosgen olarak da bilinen karbonil klorür (СОС1,), І. Dünya savaşında zehirli 
gaz olarak kullanılınıştı. Karbon monoksit ve moleküler klordan karbonil klorürün oluş- 
tuğu tepkimede. 


2NO + O) 2NO) 


GOL CLE SF OC) 


Benzer problem: 14.16. 


749C”deki denge derişimleri [CO] = 1.2 х 10? M. [CL] = 0.054 M. ve [СОСІЈ = 0,14 
M olduğuna göre. А; denge sabiti değerini hesaplayınız. 


| Örnek 14.3 ШИ 14.3 | 


Fosfor pentaklörürün, fosfor triklörür ve moleküler klora bozunması tepkimesi şöyledir: 


PON — — rel (2) КО; 


250?C”de denge sabiti K, değeri 1.05 olarak bulunmuştur. PCl; ve PCI, için denge kısmi o 
basınçları sırasıyla 0.875 atm ve 0,463 atın olarak verildiğine göre, Cly”nin denge kisini 
basıncı nedir? 


İzlenecek Yol Tepkimeye giren gazların derişimleri atın cinsinden verildiğine göre. 
denge sabiti A, cinsinden yazılabilir. Bilinen K, değeri ve PC, ve PClo”in denge 
basınçları kullanılarak Pay, hesaplanabilir. | 


_ (0463M Pa) 


(0.875) & е 
1,05)(0,875 6, 
= 5 = 1.98 atm 


1. ” (0.463) 


Çözüm Önce K, ifadesi tepkimedeki türlerin kısmi basınçları cinsinden yazılır. 
Ppcı,Pa, 


pis 
Ppcı, 


Kısmi basınçlar bilindiğine göre aşağıdaki şekilde çözüm yapılabilir. 


PCI, == РС + Ch 


(Devamı) 


632 Kimyasal Denge 


Benzer problem: 14.19. Kontrol Somuç verilirken Pç, "nin biriminin atm olarak eklendiğine dikkat ediniz. 
Alıştırma Aşağıda verilen tepkimenin 1000 K”de А, denge sabiti. 
2NO (2) == 2NO(z r Og) 


158”dir. Pxo, = 0.400 atm ve Pno = 0,270 atm ise Po, değeri nedir? 


Örnek 14.4 


Metanol (CH:OH) endüstride aşağıdakı tepkime uyarınca üretilmektedir. 


65265 Д e 6 
( i p Bu tepkime için 220°C’de K4 denge sabiti 10,5 ise bu sıcaklıktaki A, değeri nedir? 
İzlenecek Yol K, ve К, arasındaki ilişki Eşitlik 14.5`de verilmiştir. Tepkenler ürünlere 
dönüşürken gazların mol sayılarında gerçekleşen değişiklik aşağıdakı bağıntıdan 
| | hesaplanabilir: 


Ан = gaz ürünlerin mol sayısı — gaz tepkenlerin mol sayısı 


Sıcaklık için hangi birim kullanılmalıdır? 


Çözüm Kı ile К. arasındaki bağıntı şöyledir: 


ek (008217) 


CO + 2H == СНОН T = 273 + 220 = 493 К ve An = 1— 3 = — 2 olduğundan, 


Kp = (10,5)(0,0821 х 493)? 
m. 


Kontrol Кут’ де Ка gibi 111011512 bir nicelik olduğuna dikkat ediniz. Bu örnekte de 

| e 
görüldüğü gibi, aynı tepkimenin denge sabiti değerleri, derişimlerin mol/L veya atm cin- 
sinden alınmasına bağlı olarak oldukça farklı olabilir. 


Benzer proble mler: 14.17, 14.18. Pe x . 7 с К | 4 
Alıştırma 3759C'de gerçekleşen aşağıdaki tepkime için K, = 4.3 X 10 7 olduğuna 


göre, K, değerini hesaplayınız. 


№2) + 3H4g) === 2NH4(g) 


Heterojen Dengeler 


Talin edebileceğiniz gıbı. heterojen denge farklı fazlardakı tepkenler ve ürünlerin 
oluşturduğu tersinir tepkimeler neticesinde oluşur. Örneğin, kalsıyum karbonat kapalı 
bır kapta ısıtıldığında. aşağıdakı dengeye ulaşılır: 

Kalsit minerali, tebeşir ve mermer CaCO (k) == CaO(4) + СО (ғ) 


gibi kalsiyum karbonattan oluş- 
muştur. 


14.2 Denge Sabiti İfadelerinin Yazılması 633 


Tepkimedeki iki katı ve bir gaz, üç ayrı faz oluşturur. Dengedeki tepkime için, denge 
sabıtı aşağıdakı şekilde yazılabılır. 


СЯ 
Т = Сас (14.6) 


Yıne burada türetilecek olan denge sabitinin son halınden ayut etmek ıçın K'nın üze- 
гше işaret konmuştur. Diğer yandan. bir katının “derişimi” yoğunluğu gibi bir şiddet 
özelliği olduğundan. miktarına bağlı değildir. Örneğin. bakırın 20°С?4еК: “molar deri- 
şımı” (yoğunluğu: 8,96 g/cm’), bakır 1 отат veya 1 ton da olsa aynıdır: 


8.96 g 1 mol 


—x = 0.141 mol/cm” = 141 mol/L 
lom”. 63,057 


[Си] = 


Bu nedenle, [СаСО;»] ve [СаО] derişimleri sabit olup, denge sabitinin içine dahıl 
edilir. Buna göre, Eşitlik (14.6) aşağıdakı şekilde basitleştirilebilir: 


[СаСОз] 
сао] ^^ Kı > [СО] (14.7) 
Burada К “уеш” denge sabiti olup sadece CO, derişimi cinsinden rahatlıkla ifade 
edilebilir. Dikkat edilirse, СаСО» ve СаО” her birinden dengede bir mıktar bulun- 
duğu sürece Aq değeri bunların mıktarlarından bağımsızdır (Şekil 14.4). 

Eğer derişimler aktıflıkler ile yer değişiln se, durum daha basıtleşir. Termodınamıkte 
saf bir katının aktıflığı 1”dir. Böylece, CaCO, ve CaO'nun derişimleri birimdir ve 
denge eşitliği Ки = [СО»] şeklinde yazılabılır. Benzer şekilde, saf sıvının aktıflığı de 
1”dir. Böylece, bir tepken veya ürün sıvı ise, bunları denge sabiti ifadesinden çıkar- 
tabılırız. 

Alternatif olarak. denge sabıtını aşağıdakı şekilde de yazabılırız 


Kp > Poo, (14.8) 


Bu durumda denge sabıtı kolaylıkla ölçülebilecek olan CO, gazının basıncına sayısal 
olarak eşit olur. 


CaCO; 


(a) (b) 


Şekil 14.4 (a) ve (b} şekillerinde 
farklı miktarlarda CaCO, ve CaO 
bulunmasına karşın, aynı 
sıcaklıktaki СО» denge basıncı her 
iki durumda da aynıdır. 
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Benzer problem: 14.8. 


Kımyasal Denge 


| Örmek 14.5 ШШ 14.5 a 


Aşağıda verilen her bir heterojen sistem için Ки ve mümkün ise K, denge sabiti ifadele- 
rını yazınız. 


(a) (NH,)5Se(4) == 2NH-(g) + Н,Ѕе(е) 
(b) AgCl(4) — Ag (suda) + CU (suda) 
(с) P,(2) + 6С1,(2) m 4PCİ:(s) 


İzlenecek Yol Aktiflikleri bire eşit olduğundan denge sabiti ifadesinde saf katılar ve 
saf sıvılar yazılınaz. 


Çözüm (а) NH,),Se bir katı olduğundan. A, denge sabiti aşağıdaki şekilde yazılır: 
Ku = İNER) [HSE] 


Alternatif olarak. K, denge sabiti ifadesini МН; ve H,Se'nin kısmi basınçları 
cinsinden de yazabiliriz. 


Kp = PiPiise 
(b) Burada AgCl katı olduğundan denge sabiti aşağıdaki şekilde yazılabilir. 
AF [Ag İCİ”) 


Tepkimede gaz olmadığından А ifadesi yazılamaz. 
(c) Dikkat edilirse, Р, bir katı ve PCl ise bir sıvı olduğundan denge sabiti ifadesinde 
yer almazlar. Böylece Kı aşağıdaki şekilde yazılabilir. 


1 


ке 
[сі] 


Alternatif olarak. denge sabitini Clynin basıncı cinsinden de yazabiliriz: 


жуы 


"13 


Alıştırma Nikeli diğer safsızlıklarından ayırmak için kullanılan nikel tetrakarbonil olu- 
şumu tepkimesi için Ку ve K, denge sabiti ifadelerini yazınız. 


МКА) + 4CO(g) == Nı(CO)s(g) 


| Örmek 14.6 III 14.6 | 


Aşağıdakı heterojen dengede CO,”nin 800”C”"deki basıncı 0,236 atm olduğuna göre. 


CaCO (А) == CaO(k) + CO2) 


a) K, ve (b) Ka değerlerini hesaplayınız. 
(a) p d Ё play 


İzlenecek Yol Saf katıların denge sabiti ifadesinde yer almayacağını hatırlayınız. Ai, ve 
Ka arasındakı ilişki Eşitlik 14.55'de verilmiştir. 


(Devamı) 


14.2 Denge Sabiti İfadelerinin Yazılması 


Çoklu Dengeler 


Şınıdıye kadar incelenen tepkimeler nispeten basit idi. Daha karmaşık bir durumu ise, 
denge sistemindeki bu ürünün ikinci bu denge sürecinde tepkimeye girdiği durum- 
dur: 


A + B == C+D 
C + D = E +F 


İlk tepkımede oluşan С ve D ürünleri, tekrar tepkımeye girerek E ve F ürünlerini oluş- 
turular. Böyle bır dengede iki ayrı denge sabiti ifadesi yazılabılır: 


, [cjo] 
K= TAB] 

‚ _©|БЙР| 

й Ka = TCID] 


Net tepkime, yukarıdakı iki tepkimenin toplamından elde edilir. 
A+B == C+D K; 

С+р==Е+Е_ Ki 

Toplam tepkime: А + В = Е + F Kg 


Berger problem: 14.22. 
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Kımyasal Denge 


Toplam tepkime için K, ifadesi 


‚ _ ІЕЈДЕЈ 
Ка = TATIB] 


Aynı ifade Aq ve K ifadelerini çarparak da bulunabilir: 


‚ы, _ [CID] [ЕЕ] _ [ЕЕ 


“74 TAIB] © [CD] TABİ 


Buna göre, Ka = KiKi (14.9) 


Şımdı çoklu dengeler hakkında daha önemli bu tanımlama yapabiliriz: Bu tepkime 
ıkı veya daha fazla tepkimenin toplamı şeklinde verilebiliyorsa, toplam tepkimenin 
denge sabıtı her bır tepkimenin denge sabitlerinin çarpımı ile verilebilir 

Çoklu dengelere en vavgın örnek olarak diprotik asitlerin sulu çözeltideki iyon- 
aşmaları verilebilir. Karbomk asit (Н:СОз) için 259C'de aşağıdakı denge sabitleri tes- 
pıt edılmıştır: 


z H [НСО; 
H,CO:(suda = Н (suda) + НСО; (suda) Ki = ШШНСОЗД = 4,2 х 107? 
[Н;СО›] 
НСО, Guda) == Н (suda) + СО (sudà К" = [н°][СОз`] = 4,8 х 107" 
3 3 d [HCO; | ` 
Net tepkıme bu ıkı tepkimenin toplamıdır. 
H>COs(sudaj — 2Н (sudà + СОЗ (sado) 
Bu tepkimenin А, denge sabiti şöyle yazılabılır: 
© (Eco; 
Eşitlik 14.9 kullanılarak aşağıdakı sonuca ulaşılabılır: 
Ku > KIKi 
= (422 x 10”7)(4,8 x 101) 
=20х 107” 


el lendirilmesi 
ıı size denge sabıtı değeri verilmektedir. 
№(2) + O(g) T— 2NO(gz) 
dakı tepkimenin denge sabitini hesaplamanız istenmektedir. 
№2) + 20Xg) == 2МО,(#) 


enge sabıtı değerinin (bir başka (еркипе için) 
1? Bütün dengelerin aynı sıcaklıkta gerçekleştiğini farz 


K İfadesi ve Denge Eşitliği 


Bu kesimi sonuçlandırmadan önce, denge sabitlerini yazmada kullanılan iki önemli 
kuralı hatırlamak gerekır: 


14.2 Denge Sabiti İfadelerinin Yazılması 


1. Tersinir bir tepkimenin eşitliği zıt yönde yazılırsa, denge sabiti orijinal denge 
sabıtının tersi olu. Buna göre, NO,-N,O, dengesini aşağıdakı şekilde yazarsak. 


№МО (е) == 2NO)(g) 
299C'de denge ifadesi şöyledir. 
КЭ [NO]? _ 0 
12 ET = 4.63 х 10 
[МО] 


Ancak bu denge aşağıdakı gibi de verilebilir: 
23042) == ,№;04(2) 


Bu durumda denge sabiti şöyle yazılır: 


[МО] 1 | 


"uu "ni са з = 216 
INO>| Kı 4,63 х 10: 


Görüldüğü gibi Kq = 1/K? veya КК = 1,00”dir. Hem Ку hem de A? geçerli denge 
sabıtıdır. Ancak NOş-N?O, sistemi için denge eşitliğinin nasıl yazıldığını belirt- 
meden. denge sabıtının 4,63 X 10 ” veya 216 olduğunu söylemek anlamsızdır. 
2. К denge sabıtının değeri, denge eşitliğinin nasıl denkleştirildiğme de bağlıdır. 
Aynı tepkimenin aşağıdakı gibi farklı şekildeki denkleştirilmesi göz önüne alı- 


ша: 
| , _ [30] 
2N:O,(g) =- NO»(g) а= 1 
[04] 
NO(g) == 2NO К = МО 


Üslere bakıldığında К, = VK. olduğu görülür. Çizelge 14.1”de Kı = 4,63 х 
10 7 olarak verildiğinden. К = 0,0680 olur. 

Kütle etkisi yasası uyarınca, denge sabıtı ifadesindeki her bir derişimin üssü onun 
tepkunedeki stokiyometrik: katsayısına eşit alınır. Buna göre, bir kimyasal tepki- 
menin stokiyometrik katsayıları iki katına çıkartılırsa, buna karşılık gelen denge 
sabıtı orijinal değerin karesine, eşıtlık katsayıları üç katına çıkartılırsa, buna kar- 
şılık gelen denge sabıtı de orijinal değerin küpüne eşit vb. olur. NO) -N2O, örne- 
ğinde bir kez daha görüldüğü gıbı. denge sabıtının sayısal değerimi verebilmek 
ıçın kimyasal eşitliğin yazılması gerekmektedir. 


Örnek 14.7”de aynı tepkimenin farklı şekilde denkleştirilmesiyle elde edilen 
durumları ıçın denge sabitlerinin yazılması irdelenmiştir. 


Amonyak ületim tepkimesi aşağıda görüldüğü gibi farklı şekillerde yazılabilir: 


(a) №(2) + 3H4g) — 2МН\(#) 
(b) 592) + 2H2(g) == МНА) 
(с) NX) + На) == 1NHx(g) 


(Devamı) 


x” in tersi 1/x"dir 
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Benzer proble m: 14.20. 


Kimyasal Denge 


Her bir tepkime için denge sabiti ifadesini yazınız. (Tepkime türlerinin derişimlerini 
mol/L alınız.) 


(d) Denge sabitleri birbiri ile nasıl ilişkilendirilebilir? 


İzlenecek Yol Aynı tepkime sistemi için. üç farklı ifade verilmiştir. Denge sabiti 
ifadesinin. tepkimenin stokiyometrik olarak nasıl denkleştirildiğine bağlı olduğunu 
unutmamak gerekir. 


Çözüm 
[NH3]? 
(a) М са 
[IN-][H3] 
[NH3] 
(b) кекш 
INz)”IH21” 
NH.P 
(e) к.а 1МНзр 
БАШ: 
(d) Ka~ K; 
XX 


К = К? veya К, = К? 


Alıştırma Aşağıdaki her bir tepkime için K, denge sabiti ifadesini yazınız ve bunların 
birbiriyle bağıntısını gösteriniz: (a) 30 (2) «== 20:(g) (b) O(g) == О(ў), 


Kavramların Değerlendirilmesi 


Aşağıdakı denge sabıtı ıfadesını kullanarak, gaz fazı tepkimesi ıçın denkleştirilmiş 
bıı kımyasal eşitlik yazınız. 
д. NERIO] 
1 чч 
мон: 


Denge Sabiti İfadelerinin Yazılması ile İlgili 
Kuralların Özeti 


Tepkimedeki türlerin derişimleri yoğun fazda mol/L, gaz fazında ise mol/L veya 
atm cinsinden verilir. Aq ile K, arasındakı basıt ılışkı Eşitlik 14.5”de verilmiştir. 


Denge sabıtı ifadelerinde saf katıların, saf sıvıların (heterojen dengelerde) ve 
çözücülerin (homojen dengelerde) derişimleri yer almaz. 

Denge sabıtı (Aq veya А.) birimsiz bir niceliktir. 

Denge sabitinin sayısal değeri verilirken. denkleştirilmiş eşitlik ve sıcaklık belir- 
tilmelidir. 


Bir tepkime ıkı veya daha fazla tepkimenin toplamı şeklinde ifade ediliyorsa, top- 
lam tepkime için denge sabiti, her bir tepkimenin denge sabitlerinin çarpımı şek- 
linde verilir. 


14.3 Kimyasal Kinetik ve Kimyasal Denge Arasındaki İlişki 


14.3 Kimyasal Kinetik ve Kimyasal 
Denge Arasındaki İlişki 


Eşitlik 14.2'de tanımlandığı gıbı, К denge sabıtı, verilen sıcaklıkta bileşenlerin denge 
derişimlerindeki değişimlere bağlı olmaksızın sabıttır. Kimyasal tepkimelerin kinetiği 
ıncelenerek bunun neden böyle olduğu ve daha fazlası öğrenilebilir. 

Aşağıdakı tersinir tepkimenin gerçekleşme mekanizmasının her iki yönde de tek 
bu basit basamakta olduğunu farz edelim: 


A + 2В == АВ, 
İleri yöndeki hız. 
hız, = KTAİIBI” 
ve geri yöndeki luz. 
hiz, = КАВ») 


ifadeleri ıle verilir. Eşitliklerdeki А, ve £,, Пеп ve geri yöndeki tepkimelerin hiz sabit- 
leridir. Dengede net bir değişim olmayacağından, bu iki hiz birbirine eşit olmalıdır: 


hız, = hiz, 


veya, k, [A][B]? = КАВ] 

k (ABA) 

А TAİİBİ” 

Verilen bir sıcaklıkta А; ve К, sabit olduğundan, oranları da sabit olup bu oran denge 
sabıtı Куе езү. 


fs e gl ABİ 
һы“ TAJIBP 


Buna göre, bu oranı oluşturan nıceliklerin kendileri de verilen sıcaklıkta sabit oldu- 
ğundan, К, değeri denge derişimlerine bakılmaksızın her zaman £//£, ye eşittir. Hız 
sabitleri sıcaklığa bağlı olduğundan (bak. Eşitlik (13.11)) denge sabiti de sıcaklığa 
bağlıdır. 

Şımdı ise aynı tepkimenin birden fazla basit basamağı içeren bit mekanızma ile 
gerçekleştiğini farz edelim. Örneğin bu tepkime aşağıda olduğu gibi iki basamaklı bu 
mekanizma ıle gerçekleşsin: 


Basamak 1: 2B == В, 
Basamak 2: A + В, —— АВ» 
Net tepkime: А + 2B — AB, 


Bu örmek , Kesim 14.2”de tartışılan çoklu dengelere bir örnektir. Denge sabitleri için 
aşağıdakı ifadeler yazılır: 


ək a [BA 
da m (14.10) 
“s LAB (14.11) 


— k” (AİBA) 
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Tepkime mekani malarını gözden geçirmek 
için Kesim 13.5"e bakınız. 
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Eşitlik 14.10 Пе Eşitlik 14.11 çarpılırsa aşağıdakı eşitlik elde edilir: 


— İBəllABəl (AB>| 


[В][А][В›]  [A][B] 


„% ”. 


Net tepkime için aşağıdakı ifade yazılabılır: 


K” ve K” sabit olduğundan. Кае sabittir. Tepkime genelleştirilirse: 


cC + dD 


aâ * bB 


Bu tepkimenin tek basamak ve çok basamaklı mekanızma üzerinden yürümesinden 
bağımsız olarak, denge sabıtı ifadesi Eşitlik 14.2”de verilen kütle etkisi yasasına göre 
şöyle yazılabılır: 

[CFID] 


— IAVİBİ” 


Özet olarak. kimyasal kinetik açısından bir kimyasal tepkimenin denge sabiti, ileri 
ve geri yöndeki tepkimelerin hız sabitleri oranı cınsınden yazılabılır. Bu analız, denge 
sabitinin neden bir sabit olduğunu ve değerinin neden sıcaklıkla değiştiğini açıkla- 
maktadır. 


rın Değerlendirilmesi 
С tepkimesi için 80"C”deki АК denge sabiti 4,8 х 10 ? dir. Bu 
n ileri yöndeki hız sabıtı 3,2 X 107 s? ise, geri yöndeki hiz sabitini 


14.4 Denge Sabiti Bize Neyi İfade Eder? 


Belirli bir tepkime için, bilinen denge derişimleri kullanılarak denge sabitinin hesap- 
lanabıleceğini gördük. Denge sabıtının değeri bilindikten sonra, Eşitlik 14.2 kullanı- 
larak bilinmeyen denge derişimleri hesaplanabılır. Bunu yaparken sıcaklık değişme- 
dığı sürece, denge sabıtının sabıt olduğunu akılda tutmak gerekir. Genel olarak, denge 
sabitinin büyüklüğü tepkımenın dengeye ulaşmak için hangı yönde ılerleyeceği hak- 
kında fikir verir. Ayrıca denge sabiti ifadesi, tepkumede dengeye ulaşıldıktan sonra 
denge derişimlerinin hesaplanmasını da mümkün kılar. Denge sabıtının bu amaçlarla 
kullanımı bu kesimde açıklanacaktır. 


Tepkime Yönünün Belirlenmesi 


Moleküler hıdrojen ve moleküler iyottan hıdrojen, ıyodürün gaz fazında oluşumu tep- 
kimesinin 430?C”de A, denge sabiti 54,3”dür. 


Hae) + hle) == 2Hi(g) 


Вегі bir deneyde 1,00 Ilik bir kaba, 430°С”е 0.243 mol Hə, 0,146 mol 1, ve 1,98 
mol HI dolduruluyor. Net tepkime ürünler mı, yoksa tepkenler mi yönünde olacaktı? 
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Qa 


Tepkenler — Ürünler Denge: net değişim yok Tepkenler — Ürünler 


Denge sabıtı ıfadesinde başlangıç derişimlerini yerine yazalım. 


(НІ) (1,98) б 

[Н›%П»% (0,243 )(0,146) 

Burada 0 alt indisı başlangıç derişimini (dengeye ulaşılmadan önceki) gösterir. [НІ], 

[ІН], oranı K, den büyük olduğundan, sistem dengede değildir. 

Yukarıdakı HI oluşum tepkimesinde olduğu gibi, dengeye ulaşmamış tepkimeler 
ıçın denge sabiti yerine başlangıç derişimleri denge sabıtı 1fadesiınde yazılarak tep- 
kime oranı (О) elde edilir. Dengeye ulaşmak ıçın net tepkimenin hangı yöne ilerle- 
yeceğini belirleyebilmek için ©, уе Ки değerleri birbiriyle kıyaslanır. Olası üç durum 
aşağıda verilmiştir: 

* Оу = Ку Ürünlerin başlangıç derişimlerinin tepkenlere oranı çok küçüktür. 
Dengeye ulaşmak ıçın tepkenler ürünlere dönüşmelıdir. Sistem den- 
geye ulaşmak ıçın soldan sağa doğru ilerler (tepkenler harcanır, 
ürünler oluşur). 

e Qə” К, Başlangıç derişimleri denge derişimleridir. Sistem dengededir. 

e O,>K, Ürünlerin başlangıç derişimlerinin tepkenlere oranı çok büyüktür. 
Dengeye ulaşmak ıçın, ürünler tepkenlere dönüşmelidir. Sistem den- 
geye ulaşmak ıçın sağdan sola doğru ilerler (ürünler harcanır tep- 
kenler oluşur). 

Şekil 14.5, Kg ile Оршил bir kıyaslamasını göstermektedir. 

Örmek 14.8”de, dengeye ulaşmak için net tepkimenin yönünün belirlenmesinde, 
O, değerinin nasıl yardımcı olduğu anlatılımaktadır. 


Ornek 14 QR 


Bir tepkimenin başlangıcında 3.5 L”lik bir kaba 375”C”de 0.249 mol №, 3.21 X 10 : 
mol Н, ve 6,42 X 10 İ mol МН; konuluyor. Bu sıcaklıktaki К, denge sabitinin değeri 
1.2 ise. sistemin dengede olup olmadığına karar veriniz. Dengede değil ise. net tepkime- 
nin hangi yönde ilerleyeceğini belirleyiniz. 


№(2) + 3H>(g) == 2NH3(g) 


(Mevamı) 


Şekil 14.5 Tersinir bir 
tepkimenin dengeye ulaşma yönü, 
Qa ve K'nin bağı! büyüklüklerine 
bağlıdır. Ka venlen bir sıcaklık için 
sabit olmasına rağmen, Ол тїп 
değeri tepkenler ve ürünlerin 
mıktanna bağlı olarak değişir. 


Dengedeki derişim hancinde değerler 
kullanilarak Q aynen К gibi hesaplanır, 
unut mayınız. 


М» + 3H, = 2NH: 
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İzlenecek Yol Bilinen hacimdeki(litre) bir kapta, gazların başlangıç miktarları(mol) 
verildiğine göre, bunların molar derişimleri ve tepkime oranı О, hesaplanabilir. О, ile 
Kg'nın büyüklüklerinin kıyaslanması sistemin dengede olup olmadığı ve değil ise net 
tepkimenin hangi yöne doğru ilerleyeceği hakkında bilgi verir. 


Çözüm Tepkimeye giren türlerin başlangıç derişimleri aşağıdaki şekilde hesaplanır: 


0.249 mol 


ЯГ Е 73501. = 0.0711 M 
3.21 х 1072 mol -3 
(Hala = HERE —-9,17X10 М 
6,42 X 10 “mol Е 
[NH;] = — 5 = т 


Daha sonra O, için şöyle yazalılırız: 


(МНЯ. (1.83 х 1077)” 


= m. —— — — ——  — 0611 
[МИИ = (000711) 69) 17 X 1077” 


4. 


00.611) € K,(1.,2) olduğundan, sistem dengede değildir. Net tepkime МН; derişimini 
artıracak. №, ve Н, derişimlerini azaltacak yönde ilerleyecektir. Bu durum net tepkime- 
nin dengeye ulaşıncaya kadar soldan sağa doğru ilerleyeceğini gösterir. 


Alıştırma Sarımsı-portakal rengi nitrozil klorürün nitrik oksit ve moleküler klordan 


Bus dağ bin oluşumu tepkimesi için 


2NO(g) + Cl4g) = 2NOoCİ(g) 


35”C”de К, denge sabiti 6,5 х 109 tür. Bir deneyde, 2.0 х 10 ? mol NO. 8.3 х 107 
mol Cİ, ve 6,8 mol МОСІ 2.0 Т. cam balonda karıştırılıyor. Sistem dengeye ulaşmak için 
hangı yönde ilerler? 


Kavramların Değerlendirilmesi 

A, + В, — 2AB tepkimesi için belirli bir sıcaklıkta Kı denge sabitinin değeri 3'tür. 
Aşağıdakı çizimlerden hangisi dengedeki tepkime durumunu gösterir? Dengede olmayan 
karışımların dengeye ulaşması için net tepkime hangi yönde ilerler? 
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Denge Derişimlerinin Hesaplanması 


Belirli bir tepkimenin denge sabiti bilindiğinde başlangıç derişimlerinden faydalana- 
rak denge karışımındakı derişimler hesaplanabılır. Genellikle, tepkenlerin başlangıç 
derişimleri verilir. Polar olmayan Ып hidrokarbon çözücüdeki, czs-stilben ve /rans- 
stılben gıbı ıkı organık bileşikten oluşan aşağıdakı sistemi düşünelim (Şekil 14.6): 


cis-stilben === frans-stilben 


200?C”de bu sistemin denge sabitı(X,) değeri 24,0'dür. Tepkimenin başlangıcında 
sadece 0,850 mol/L stılben bulunsun. Dengedeki cis-stilben ve /rans-stılben derişim- 
[еп nasıl hesaplanır? Tepkime stokıyometrisinden görüleceği gıbı harcanan сгѕ- 
stilben'in her bir molüne karşılık 1 mol /raws-stilben oluşur. Zrans-stilben'in denge 
derişimini x olarak (mol/L) aldığımızda, cis-stılben'in dengedeki derişimi (0,850 — x) 
mol/L olur. Derişimlerdeki değişimleri aşağıdakı şekilde özetlemek daha öğreticidir: 


cıs-stilben == /rans-stilben 


Başlangıç (M): 0,850 0 
Değişim (M): x 802 +х__ 
Denge (М): (0,850 == х) x Bu yönte mle denge derişi mlerinin 


bulunması, bazen Başlangıç, Değişim ve 
| SN : , | Denge sözcüklerinin baş harfleri alınarak 
Dengede (+) işaret derişimde artmaya, (—) işaret ise azalmaya karşılık gelir. вор yöntemi olarak da isimlendirilir. 


Ardından aşağıdakı şekilde denge sabiti ifadesi oluşturulur: 


Irrans-sülbenl 


= 


İcis-sülbenl 
244 —— — 
0,850 —x 


x = 0,816М С ğı 
gk 
H H 


x değerini bulduktan sonra yukarıda yerlerine yazılarak, cıs-stılben ve /rans-stılben 
ıçın denge derişimleri hesaplanır: 
(cis-stilben| = (0,850 — 0,816) М = 0,034 М cn- Stilhen 

[trans-stilben] = 0,816 M 


Sonuçların doğruluğunu kontrol etmek ıçın denge derişimleri kullanılarak Ку hesap- O) + 
lanabılır. ə 
Denge sabıtı problemlerinin çözümü aşağıdakı şekilde özetlenebilir: m. 


1. Bütün türlerin denge derişimleri başlangıç derişimlerine ve tek bilinmeyen olan ү) 
х Це verilir. х derişimdeki değişimi gösterir. | 
, ... | ma | | trans- Milben 
2. Denge sabiti ifadesi denge derişimlerine göre yazılır. Denge sabitinin değeri bılı- 


nirse. x değeri de hesaplanabılır. 


— oni avladı a "hün Лех: a 2 has .— o Şekil 14.6 cis-stilben ve trans- 
3. х değerini hesapladıktan sonra, dengedeki bütün türlerin derişimleri hesaplanabı 1195 кка л 


lir. Ömekl 14.9 ve 14.10”da bu üç basamağın uygulanışı anlatılmaktadır. molekülün de aynı molekül 


formülüne (С, Н) ve aynı tür 
bağlara sahip olduğuna dikkat 
ediniz. Ancak cis-stilbende 
benzen halkaları С=С ikili bağının 
aynı tarafında, H-atomları ise 


0,500 mol Н» ve 0,500 mol 1, karışımı 430“C”de 1 Т?ПК çelik bir kabın içine konuluyor. X:7“V7 


Tepkimenin bu sıcaklıktaki denge sabiti Aq S 54.3 olduğuna göre Hə(g) + (e) 2 Hi(e) С=С ikili bağına çapraz, 
tepkimesi için dengedeki Hə, 1) ve НІ derişimlerini hesaplayınız. H-atomlan da bir diğer yönde 
çapraz yer allar. Bu bileşikler 
(Devamı) farklı erime noktalarına ve dipol 
momentlere sahiptir. 


Örnek 14.9 
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İzlenecek Yol Hacmi (L) bilinen bir kabın içindeki miktarlar mol cinsinden verildiğine 
göre. gazların başlangıç derişimleri hesaplanabılır. Başlangıçta hiç HI bulunmadığından 
sistem dengede değildir. Bu nedenle bir miktar Н» ile eşit miktarda 1, (neden eşit 
verildi?) tepkimeye girerek denge kuruluncaya kadar НІ oluşturacaklardır. 


Çözüm Denge derişimleri yukarıda anlatılan yöntem takip edilerek bulunabilir. 


Adım 1. Tepkime stokiyometrisine göre 1 mol Н», 1 mol I, ile tepkimeye girerek 2 mol 
HI oluşturur. Dengede Н» ve Iy den azalan miktarlar x (mol/L) ile gösterilirse, НІ 
derişimi 2x olmalıdır. Derişimlerdeki değişiklikler aşağıdakı şekilde özetlenebilir: 


Н» T 1, — ia) 
Başlangıç (М): 0,500 0,500 0,000 
Değişim (M): =% =% 2 
Denge (М): (0,500 — x) (0,500 — x) 5% 


Adım 2:Denge sabiti aşağıdakı şekilde yazılır: 
(HIT 


е ЕС 


Değerler yerlerine konulduğunda aşağıdakı bağıntı elde edilir: 


(2x)” 


54,  — ——— — “-—— 
ı (0:500 — x)(0:500 — x) 


Her iki tarafın karekökü alınarak x hesaplanır: 


ay 
7:5———— 
0.500 — x 
x = 0.393 М 


Adım 3:Denge derişimleri şöyle bulunur: 


[Н] = (0,500 — 0,393) М = 0,107 М 
İlə) = (0,500 — 0,393) M = 0,107 М 
[HI] = 2 х 0,393 М = 0.786 M 


Benzer problem: 14.48. Kontrol Denge derişimleri kullanılarak Ж hesaplanıp cevabın doğruluğu kontrol 
edilebilir. Belirli bir sıcaklık için A: değerinin sabit olduğunu hatırlayınız. 


Alıştırma Örnek 14. 9'daki tepkimeyi dikkate alarak ve 0.040 М HI başlangıç derişi- 
minden başlayarak НІ. Н» ve 1) için denge derişimlerini hesaplayınız. 


| Örmek 14.10 ШШ 14.10 


Örnek 14.9'da verilen aynı sıcaklıktaki aynı tepkime için, Н», 1; ve HI başlangıç deri- 
şimlerini sırasıyla 0.00623 М, 0.00414 М ve 0.0224 М alarak. dengeye ulaşan sistem- 
deki bu türlerin dengedeki derişimlerini hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Başlangıç derişimleri ile tepkime oranını (O,) hesaplayarak. tepkimenin 
verilen koşullarda dengede olup olmadığı, değilse dengeye ulaşınak için hangi yöne 
doğru ilerleyeceğine karar verilir. O, ile K'nin kıyaslanmasıyla, sistem dengeye 
ulaşırken tepkenlerin (Hə ve 1) derişiminde mi yoksa ürünün (НІ) derişiminde mi bir 


azalmanın olacağına karar verilebilir. 
(Pevam) 


Çözüm 


14.4 Denge Sabiti Bize Neyi İfade Eder? 645 


Önce O, hesaplanır: 
(HI _ (0.0224) 


а ul О 
[Наа 00.00623)(0.00414) 


O, değeri (19.5) < Kq değeri (54.3) olduğundan, dengeye ulaşmak için tepkime soldan 
sağa doğru ilerlemeli ve Н» ve І, derişimlerinde azalma. НІ derişiminde ise artma olma- 
lıdır (bak. Şekil 14.4). 


Adım 1: 


Adım 2: 


Dengedeki Н» ve l; derişimlerindeki azalına х olursa (mol/L), tepkime stokiyo- 
metrisine göre, HI derişimindeki artma da 2x olur. Daha sonra şöyle yazılır: 


Н, -. 1, === 2HI 
Başlangıç (M): 0,00623 0,00414 0,0224 
Değişim (M): zı m. +2х 
Denge (M): (0,00623 — x) (0,00414 — x) (0,0224 + 2x) 


Denge sabiti ifadesi yazılır: 
dik 
eşit 
[811] 


Değerler yerlerine konulur: 


N (0,0224 + 2х)? 
(0,00623 — х)(0.00414 — х) 


Hə ve Iynin başlangıç derişimleri eşit olmadığından. üstteki örnekte olduğu gibi 
karekök alınarak bu ifade çözülemez. Bunun yerine önce çarpına işlemi yapılır. 


54,3(2,58 х 107 — 0,0104х + x”) = 5,02 X 1077 + 0.0896x + 4х? 


daha sonra Eşitlik düzenlenir: 


50,3x? — 0,654x + 8,98 х 1077 = 0 


Bu eşitlik, ikinci dereceden bir eşitliktir ve ax” + bx + с = 0 çözümü Ek 4'de 


verildiği şekilde yapılır: 
-b + Mp — дас 


Da 


же — 


Burada a = 50,3, b  —0.654 ve с = 8.98 X 10 İ alınarak x için iki sonuç 
bulunur. 


_ 0.654  V/(—0.654)? — 4(50.3)(8.98 х 1077) 
i 2 X 50,3 
х= 0,0114 М veya x= 0,00156 M 


Bulunan ilk x değeri H, ve I, başlangıç derişimlerinden fazla olduğundan fizik- 
sel olarak mümkün değildir. Bu nedenle ikinci x değeri (x = 0.00156 M) doğru 
cevabı verir. Dikkat edilirse. ikinci dereceden denklem çözümlerinde bulunan 
değerlerden bir tanesi her zaman için fiziksel olarak anlamsız olacağından doğru 
cevabı bulmak kolaydır. 

(Devamı) 
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Benzer problem: 14.90. 


> Animasyon 
Le Châtelier's İlkesi 
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Adım 3:Sonuç olarak. denge derişimleri aşağıdaki şekilde hesaplanır. 


[H>] = (0,00623 — 0,00156) M = 0,00467 M 
(151 = (0,00414 — 0,00156) 4/ = 0,00258 4/ 
[HI] = (0,0224 + 2 Хх 0,00156) 4/ = 0,0255 M 


Kontrol Denge derişimleri kullanılarak Kq değeri hesaplanıp yanıtın doğruluğu kontrol 
edilebilir. Aq değerinin belirli bir tepkime için belirli bir sıcaklıkta sabit olduğunu 
unutmayınız. 


Alıştırma 12809C'de 


Br,(g) == 2Br(g) 


tepkimesi için K4 denge sabitinin değeri 1.1 X 10 ' dür. Başlangıç derişimleri 
[Вг] = 6.3 х 107 M ve (Bi) = 1.2 X 10? M alındığında. dengedeki türlerin 
derişimlerini hesaplayınız. 


Örnek 14.9 ve 14.10”dan anlaşıldığı gibi denge sabiti ve başlangıç derişimleri 
bılındığınde bir tepkimedeki tepkimeye giren türlerin tamamının denge derişimleri 
hesaplanabılır. Bu bilgi bır tepkımede verim hesaplanacak ise önemlidir. Örneğin, eğer 
Örnek 14.9”da Н, ve 1, tepkimesinden НІ oluşumu tamamlansaydı, oluşacak HP’ nın 
mol sayısı 2 X 0,500 mol yanı 1.00 mol olacaktı. Ancak, tepkime bu denge tepkime- 
sıdır ve oluşacak НГ gerçek miktarı 2 X 0,393 mol = 0,786 mol”den fazla olama- 
yacaktır. Bu da %78,6 verime karşılık gelir. 


14.5 Kimyasal Dengeyi Etkileyen Faktörler 


Kınıyasal denge, ileri ve geri yöndeki tepkimeler arasındakı dengeyi gösterir. Pek çok 
durumda bu denge oldukça duyarlıdır. Deney koşullarındakı değişiklikler dengeyi 
bozabılır ve dengenin yönünün istenilen üründen daha fazla veya daha az oluşacak 
yönde değişmesine sebep olabılır. Örneğin denge konumu sağa kayar denildiğinde, 
net tepkimenin soldan sağa doğru ilerleyeceği anlaşılır. Deneysel olarak kontrol edi- 
lebılen değişkenler derişim. basınç, hacım ve sıcaklıktır. Bu bölümde bu faktörlerden 
her bırının dengedeki bir tepkime sistemini nasıl etkileyeceği tartışılacaktır. Ayrıca 
katalızörün dengedekı etkısı üzerinde de durulacaktır. 


Le Châtelier İlkesi 


Dengedeki bır sistemin derişim, basınç, hacım veya sıcaklığında bır değişim oldu- 
gunda hangı yöne ilerleyeceğini belirlemekte yararlanılan bır kural vardır. Bu kural 
Le Chatelier' ilkesi olarak bilinir. Bu ПКеуе göre, dengedeki bir sisteme dışarıdan bir 
etki vapılırsa, sistem bu etkivi kısmen bertaraf edecek şekilde hareket eder ve veni bir 
denge konumuna erişir. Buradakı “etki” kelimesi, sistemin dengeden uzaklaşmasına 
yol açacak olan derişim. basınç, hacım veya sıcaklıktakı değişimdir. Le Chatelier 
ilkesi bu değişimlerin etkilerini değerlendirmede kullanılır. 


İllenri Louis Le Chatelier (1850-1936) yılları arasında yaşamış Fransız kimyacı. Le Chalelicı metalürji, 
çimento, cam, yakıtlar ve patlayıcılar üzerine çalışmakla kalmayıp, yeteneklerini endüstriyel yönclim ala- 
nında da göstermiştir. 
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” 
> 


(а) (b) (c) (d) 


Şekil 14.7 Dengenin yönüne derişim değişiminin etkisi. (a) Fe(SCN), sulu çözeltisi. Çözelti kırmızı 
FeSCN”" ve san Fe” iyonlamın renginden dolayı bu renktedir. (b) (a)'daki çözeltiye bir miktar NaSCN 
eklendiğinde denge sola kayar. (с) (a) daki çözeltiye bir miktar FefNOş), eklendiğinde denge sola 
kayar. (а) (адан çözeltiye bir miktar M4. 4), eklendiğinde denge sağa kayar. Burada oluşan sarı 
rengin nedeni FetC O, iyonlarıdır. 


Derişimdeki Değişimler 
Demir(111) tiyosiyanat İFe(SCN)3) suda kırmızı bir renk oluşturarak kolaylıkla çözü- 


nür. Kırmızı rengin nedeni hidratlaşmış FeSCN?" iyonunun varlığıdır. Ayrışmamış 
FeSCN” Пе Fe” ve SCN iyonları arasında bır denge vardır: 


FeSCN”” (suda) = Fe"”(suda) + SCN (suda) 
kırmızı açık sarı renksiz 


Bu çözeltiye bir miktar sodyum tıyosiyanat (NaSCN) eklenirse пе olur? Bu durumda 
sisteme etki eden etken. NaSCN”nın ayrışmasından gelen SCN iyonlarının derişimin- 
deki artıştır. Bu etkiyi ortadan kaldırmak için bu mıktar Fe” iyonları. sisteme ılave 
edilmiş olan SCN” iyonları ile tepkimeye girer ve denge sola doğru kayar: 


FeSCN”” (suda) — Fe” (suda) + SCN (suda) 


Sonuç olarak. çözeltının kırmızı rengi daha da koyulaşır (Şekil 14.7). Benzer şekilde, 
ilk çözeltiye demir (III) nitrat (Fe(NO:)3| ilave edilecek olursa, buradan gelecek olan 
Fe" iyonları dengeyi sola doğru kaydıracağından çözeltinin rengi bu durumda da daha 
koyulaşır. 

Şımdı ılk çözeltiye bir mıktar okzalık ази (Н»›С»О„) ilave etfiğimizi varsayalım. 
Oksalik asit suda iyonlaşır ve Fe” iyonlarıyla kuvvetli bır bağ yapan okzalat iyonu 
C2047 oluşturur. Kararlı sarı renklı Fe(C304)3” oluşumu çözeltiden Fe” iyonlarını 
uzaklaştırır. Sonuç olarak, daha fazla FeSCN”" iyonları ayrışır ve denge sağa doğru 
kayar: 


FeSCN? (suda) —> Fe” (suda) + SCN” (suda) 


Fe(C,0,)3” oluşumu nedeniyle kırmızı çözeltinin rengi sarıya dönecektir. 

Bu deney, bütün tepken ve ürünlerim dengede bu arada bulunduğunu gösterir. 
İkinci olarak. ürünlerin (Fe” veya SCN ) derişımındeki artma dengeyi sola doğru kay- 
dırır. Ürünlerden Fe” derişimindekı azalma ise dengeyi sağa doğru kaydırır. Bu 
sonuçlar tıpkı Le Châtelier ilkesinin tahmin ettiği gıbıdır. 

Örnek 14.11'de derişim değişikliğinin denge üzerine etkisi gösterilmiştir. 


Na” ve NO3 iyonları renksiz izleyici 
iyonlardır. 


Okzalik ast bazen küvet contala- 
rinda oluşan pas veya Fez ü 
uzaklaştırmak için kullanılır. 


Le Châtelier ilkesi basitçe denge 

siste minde gözlenen davranışı özetler; bu 
nedenle, dengedeki değişimin Le Chatelier 
ilkesi nedeniyle oluştuğunu söyle mek 
yanlıştır. 
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İlk Son 
denge Değişim denge 


Derişim 


Şekil 14.8 Denge karışımına 
МН» ilavesinden sonra Hə, № ve 
МН. derişimlerindeki değişim. Yeni 
denge kurulduğunda bütün 
derişimler değişir, fakat sıcaklık 
sabit ise Ка aynı kalır 


| Örmek 1411 ON 14.11 


№(2) + 3H>(g) == 2NH4:(g) 


Yukarıdaki tepkimenin 720”C”de K, denge sabitinin değeri 2.37 X 10 ` dür. Bir deney- 
deki denge derişimleri (N3) = 0.683 M. İHəl = 8.80 М ve [NH;] = 1.05 M olarak belir- 
leniyor. Dengedeki bu karışıma bir miktar daha NHə ilave edilerek, derişimi 3.65 M'a 
çıkarıldığında (a) Le Chatelier ilkesini kullanarak. sistemin yeni bir dengeye ulaşmak 
için hangı yöne kayacağını tahmin ediniz. (b) Tahmininizi doğrulamak için tepkime ora- 
nını (Ол) hesaplayarak Kq değeri ile karşılaştırınız. 


İzlenecek Yol (a) Sisteme etki eden etken nedir? Sistem bu etkiyi yok etmek için 
nasıl davranır? (b) Bir miktar daha NH; ilave edildiği anda sistem artık dengede 
değildir. Bu noktada tepkime için O, nasıl hesaplanır? O, ile Ж büyüklüklerinin 
kıyaslanması net tepkimenin yönü hakkında nasıl bir bilgi verir? 


Çözüm (a) Sistemin dengesini bozmak için etki eden etken NH, eklenmesidir. Bu 
etkiyi yok etmek için bir miktar МН; tepkimeye girerek yeni bir denge kuruluncaya 
kadar №, ve Н, oluşturur. Bu nedenle net tepkime sağdan sola doğrudur: 


Nae) + ЗН,(2) — 2NH:(g) 


(b) Sisteme bir miktar NHə ilave edildiğinde sistem artık dengede değildir. Tepkime 
oranı aşağıdaki şekilde hesaplanır: 
_ İNHela 
‚= 
N>lolH>lâ 
(3.65) 


 (0,683)(8,80)3 
= 2,86 х 107?” 


O, (2.86 X 10 5) 5 K) (2.37 X 10 5) olduğundan O, = K, oluncaya kadar net tep- 
kime sağdan sola doğru ilerler. 


Şekil 14.8'de tepkimeye giren türlerin derişimlerindeki değişim nitel olarak gösterilmiştir. 
Alıştırma 

2NO(g) T Öyle) NO) 
Yukarıdaki tepkimenin 430°C`deki denge sabiti K, -1.5 X 10° dir. Bir deneyde. NO, О, 
ve NOŞ'nın başlangıç basınçları sırasıyla 2,1 X 10 *atm. 1.1 X 107 atm ve 0,14 atm'dir. 


Tepkimenin O, değerini hesaplayarak dengeye ulaşınak için net tepkimenin hangi yöne 
doğru ilerleyeceğini belirleyiniz. 


Hacim ve Basınç Değişimleri 


Sıvı ve katılar sıkıştırılamadığından, yoğun fazda tepkimeye giren türlerin(sulu çözel- 
Шет gıbı) derişimi basınç değişiminden neredeyse etkilenmez. Bununla beraber, gaz- 


Benzer proble m: 14.46. 


ların derişimi basınç değişiminden oldukça fazla etkilenir. Eşitlik (5.8)'1 tekrar ele 


alırsak: 


PV = nRT 


. (zr 
üb. 
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Р ve тиип birbiriyle ters orantılı olduğuna dıkkat ediniz: Basınç arttıkça hacım ve 
hacım arttıkça basınç azalır. Ayrıca (n/V) terimi gazın mol/L cinsinden derişimi olup 
bu da basınç ıle değişir. 

Aşağıdakı denge sisteminin, 


№048) === 2308) 


hareketli bir pistona sahıp bir silindir içerisinde olduğunu farz ediniz. Sabit sıcaklıkta 
pıstonu aşağı iterek gazların üzerindeki basınç artırılırsa ne olur? Hacım azalacağın- 
dan, NO, ve N,O, derişimleri (7) artar. Denge ifadesinde NO, derişiminin karesi 
alındığından, basınçtakı artış eşıtlığın payını paydadan daha fazla artırır. Bu durumda 
sıstem artık dengede değildir. Tepkime oranı О, şöyle yazılır: 


o, — NO 
[МО |, 

Buna göre, О > Kq olur ve O, = K, oluncaya kadar net tepkime sola doğru kayar 
(Şekil 14.9). Tersine, basınçtakı azalma (hacimde artış) O, < Ku sonucuna yol açar 
ve Oy = Ка oluncaya kadar net tepkime sağa doğru kayar. (Bu sonuç Le Chatelier 
ılkesıne de uygundur). 

Genelleştirirsek, basınçtakı bir artış (hacımde azalma) net tepkımeyi toplam molü 
azaltarak daha az mol sayısına sahıp gazların olduğu yöne doğru kaydırır (yukarıdakı 
örnekte ters yöne kaydırır). Basınçtakı azalma (hacımde artma), net tepkımeyı toplam 
molü artırarak daha fazla mol sayısına sahıp gazların olduğu yöne doğru kaydırır 
(yukarıdaki örnekte. ileri yönde kaydırın). Gazların mol sayısının değişmediği denge 
tepkimelerinde ise, basınç (veya hacım) değişimi dengenin konumunu etkilemez. 

Ви sistemin basıncını, hacmıni değiştirmeden değiştirmek mümkündür. NO,- 
N0; sisteminin sabit hacımlı paslanmaz çelik bir kap içinde bulunduğunu varsayı- 
nız. Kabın içindeki basınç dengedeki sisteme helyum gıbı bir soy gaz Пате edilerek 
artır ılabılır. Sabit hacımde dengedeki karışıma helyum ılavesi toplam gaz basıncını 
artırır ve NO, ve N0; mn mol kesirlerini azaltır. Ancak. her bir gazın mol kesri ile 
toplam basıncın çarpımından oluşan kısmi basıncı değişmez. Böyle bir durumda, soy 
bu gazın varlığı dengeyi etkilemez. 

Örnek 14.12'de denge konumuna hacim değişiminin etkisi gösterilmiştir. 


Aşağıdaki denge sistemlerini göz önüne alınız; 


(a) 2PbS(£) + 302(g) == 2PbO(k) + 2SO»)(g) 
(b) PCi(g) — РСІ (Р) + СІ,(2) 
(с) Не) + СО,(Р) == Н,0(2) + CO(g) 


Her bir şık için, sabit sıcaklıkta basınç artışı (hacim azalması) sonucunda net tepkimenin 
yönünü tahının ediniz. 


İzlenecek Yol Basınçtaki değişim sadece gazların hacmini etkiler, sıkıştırılabilirlikleri 
az olduğundan katıları (ve sıvıları) pek etkilemez. Dengeyi bozmak için etki eden etken 
başınçtır. Le Chatelier ilkesine göre. sistem bu etkiyi bertaraf etmek için kendisini 


(Devamı) 


Şekil 14.9 N,O,(g) == 
2NO 49) dengesi üzerine basınç 
artışının etkisi. 
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Benzer problem: 14.56. 
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yeniden düzenleyecektir. Diğer bir deyişle, sistem basınç artışını azaltacak yönde hareket 
edecektir ve bu durum ancak mol sayısının az olduğu tarafa dengenin kayması ile 
gerçekleşebilir. Basıncın, gazların mol sayısı ile doğru orantılı olduğunu hatırlayınız: РУ 
= nRT olduğundan, Р = rdir. 


Çözüm (a) Sadece gaz moleküllerini dikkate alınız. Dengelenmiş eşitlikte. 3 mol gaz 
tepken ve 2 mol gaz ürün vardır. Bu nedenle, basınç artırıldığında net tepkime 
ürünler yönüne (sağa) kayacaktır. 

(b) Ürünlerin mol sayısı 2 ve tepkenlerin mol sayısı 1 olduğundan. net tepkime sola, 
tepkenler yönüne kayacaktır. 

(с) Tepkenlerin mol sayısı ürünlerin mol sayısına eşittir ve basınç değişiminin denge 
üzerine herhangi bir etkisi olmaz. 


Konirol Bütün durumlarda öngürülenler Châtelier's ilkesi ile uyumludur. 


Alıştırma Nitrozil klörür. azot oksit ve moleküler klor içeren denge tepkimesini göz 
önüne alınız. 


2NOCI(g) === 2N0(g) + С1(е) 


Sabit sıcaklıktaki sistemde. basınç azaltılmasının (hacım artışının) net tepkimenin 
yönünü ne tarafa değiştireceğini belirleyiniz. 


Kavramların Değerlendirilmesi 


Aşağıdakı diyagram dengedekı 2А “— A, gazlarının tepkımesını göstermektedir. 
Sabıt sıcaklıkta hacım artırılarak basınç azaltıldığında, yeni dengedeki A ve А» 
derişimleri nasıl değişecektir? 


Sıcaklık Değişimleri 


Derışım. basınç veya hacımdeki bu değişim, tepken ve ürünlerin bağıl miktarlarını ve 
denge konumunu değiştirebilir, ancak denge sabıtının değerini değiştirmez. Sadece 
sıcaklıktakı bır değişim denge sabıtını değiştirir. Bunun neden böyle olduğunu anla- 
mak ıçın aşağıdakı tepkimeyi göz önüne alınız: 


N204(8) == 2NOx(8) 
İleri yöndeki tepkime endotermiktir (151 alan, АН° > 0): 
ısı + N,O4(g) €“ 2N0O:(g) AH” = 58,0 kJ/mol 
Buna göre, tersi yöndeki tepkime ise ekzotermiktir (151 salan, AZ” > 0): 
23О,(0) —> N.O,(2) + ısı AH" = — 58,0 kJ/mol 


Belirlı bir sıcaklıkta denge konumundakı bir sistemde net tepkıme olmadığı ıçın ısı etkisi 
sıfırdır. Isı bir kimyasal reaktif gibi düşünürse, bu durumda sıcaklıktaki bır artış ısıyı sis- 
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(a) (b) 


teme “ilave eder” ve sıcaklıktakı düşüş ise ısıyı sistemden“uzaklaştırır”. Diğer paramet- 
relerdekı değişikliklere benzer şekilde (derişim, basınç veya hacım), sistem 151 etkisini 
azaltacak yönde hareket eder. Bu nedenle sıcaklıktakı bir artış dengenin endotermik yönde 
ilerlemesine (denge eşitliğinde soldan sağa doğru) ve dolayısıyla [N7204] derişiminde azal- 
maya, [МО»] derişiminde artmaya neden olur. Sıcaklıktakı bir azalma ise tepkimenin ekzo- 
termik yönde ilerlemesine (denge eşitlığınde sağdan sola doğru) ve buna göre [NO;] deri- 
şımınde azalmaya, İN-O,İ derişiminde artmaya neden olur. Sonuç olarak, 


o [N0]? 
[N2014] 


ile verilen denge sabiti: sistem ısıtıldığında artar, soğutulduğunda ise azalır (Şekil 
14.10). 
Bu başka örnek olarak aşağıdakı tepkime verilebilir: 


СОС + 6H,O === Co(H,O)6” + 4С 


mavı pembe 


CoCl, oluşumu endotermiktir. Buna göre, bu deneyi içeren çözelti ısıtıldığında. denge 
sola doğru kayar ve çözelti maviye döner. Soğutulduğunda ıse ekzotermik tepkime 
yönü yanı Co(H3O)ğ' oluşumu tercıh edilir, çözelti rengi pembeye döner (Şekil 14.11). 

Özet olarak. ısı artışı endotermik tepkimevi, 151 azalışı ise ekzotermik tepkimevi 
daha ileriye doğru vürütür 
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Şekil 14.10 (а) Dengede NO, 
ve NO, gazlarını içeren iki balon. 
(b) Balonlardan biri buzlu suya 
daldırılırsa MN; renksiz gazının 
oluşumundan dolayı (soldaki) 
rengi açılır. Diğer balon sıcak 
suya daldırılırsa, МО» artışından 
dolayı rengi koyulaşır. 


Şekil 14.11 (So/) istma, mavi 
renkli CoCh iyonunun 
oluşumunu artırır. (Sağ) Soğutma, 
pembe renkli Со(Н2ОБ iyonunun 
oluşumunu artırır. 
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N>F4 


2МЕ, 


Katalizör Etkisi 


Katalızörün tepkimeyi daha düşük aktıfleşme enerjili bir yoldan ilerleterek tepkime 
hızını artırdığı bılınmektedir (Кезип 13.6). Bununla birlikte, Şekil 13.23”de gösteril- 
dığı gıbı. katalizör hem ileri yöndeki hem de geri yöndeki tepkimenin aktıfleşme ener- 
Jisını aynı ölçüde azaltır. Bu nedenle, bır katalizörün varlığı denge sabitinin değerini 
değiştirmez. Yanı, katalızör bir denge sisteminin konumunu değiştirmez. Henüz den- 
gede olmayan bu tepkime karışımına katalızör ılavesi, sistemin daha kısa sürede den- 
geye ulaşmasına yol açar. Aynı denge karışımı katalızör olmadan da elde edilebilirdi, 
fakat bunun oluşması çok daha uzun zaman alırdı. 


Denge Yönünü Etkileyen Faktörlerin Özeti 


Dengedeki bir kimyasal tepkimeyi etkileyen dört değişik yolu inceledik. Ancak, bu 
dört etkenden denge sabıtı değerini sadece sıcaklığın değiştırdığını unutmamak 
oldukça önemlidir. Derişim. basınç ve hacimdeki değişimler tepkime karışımının 
denge derişımlerini değiştirebilir, ancak sıcaklık sabit olduğu müddetçe denge sabıtı- 
nın değerini değiştiremez. Katalizör tepkime sürecini hızlandırır, fakat denge sabiti ve 
tepkimeye giren türlerin denge derişimlerini değiştiremez. Denge süreçleri üzerine 
değiştirilen koşulların etkileri ıkı süreç esas alınarak s. 653 ve 654'tekı “Kimya 
İşbaşında” adlı okuma parçalarında tartışılmıştır. 

Sıcaklık. derişim. basınç ve soy gaz ilavesinin dengedeki bir sistem üzerine etki- 
leri Örnek 14.13'te incelenmiştir. 


ПИШ 


Diazot tetraflorür (N.F,) ve azot diflorür (ММЕ›) arasında aşağıda verilen denge tepkime- 
sini ele alınız: 


NıF,(g) = 2NF,(g) AH” = 38,5 kJ/mol 


(a) Tepkime karışımı sabit hacimde ısıtıldığında. (b) sabit sıcaklık ve hacimde bir miktar 
NF; gazı tepkime karışımından uzaklaştırıldığında, (с) sabit sıcaklıkta tepkime karışımı- 
nın üzerindeki basınç azaltıldığında ve (d) tepkime karışımına bir katalızör ilave edildi- 
ğinde dengede olabilecek değişiklikleri belirleyiniz. 


(Devamı) 


iş Başında 


" Ni ub : 22. 
|" vücudunda. fizyolojik sağlığın gerçekleşebilmesi için 


sayısız kimyasal dengenin korunması gerekir. Çevre koşulları 
değiştiğinde. vücudun düzgün çalışabilmesi ve fonksiyonlarını 
yerine getirebilmesi için değişen koşullara uyum sağlaması ge- 
rekir. Anı yükseklik değişikliklerinde vücudumuzun yaşadıkları 
buna bir örnek olarak verilebilir. Deniz seviyesindeki San 
Francisco'dan rakımı 2.3 kın olan Mexico City'ye uçmak veya 
3 km yükseklikteki bir dağa iki günde tırmanmak baş ağrısı, 
mide bulantısı. aşırı yorgunluk ve başka rahatsızlıklara yol aça- 
bilir. Bütün bu belirtiler hipoksi adı verilen. vücut dokularına 
yetersiz oksijen gelmesinin bir sonucudur. Ciddi durumlarda, 
hasta koma durumuna girebilir ve acıl müdahale edilmezse öle- 
bilir. Ancak. bir kişi haftalar veya aylar boyunca yüksek rakımlı 
yerlerde yaşarsa. atmosferdeki düşük oksijen miktarına vücudu 
alışır. yükseklik rahatsızlığından kurtulur. Böylece, vücut fonk- 
siyonları da normal olarak çalışmaya devam eder. 
Kanda oksijen taşıyan hemoglobin molekülü (Hb) ile oksi- 
yen arasındakı tepkime karmaşık bir tepkimedir. Ancak aşağı- 
dakı gibi basitleştirilerek verilebilir; 


Hb(suda) + O,(suda) == HbO;(suda) 


Burada HbO; oksihemoglobin olup. dokulara oksijen taşıyan 
hemoglobin-oksijen kompleksidir. Denge sabiti şöyle yazılabı- 
lir: 


© |ньО;] 
“ IHbllO,) 


Deniz seviyesindeki 0.2 atm kısmi basıncı ile karşılaştırıldı- 
ğında, 3 km rakımda oksijenin kısmi basıncı sadece 0.14 atm ci- 
varındadır. Le Chatelier ilkesine göre, oksijen derişimindeki 
azalma. yukarıda verilen denge tepkimesinin yönünü sağdan 
sola doğru kaydırır. Bu değişim oksihemoglobin kaynağını 


Yüksek İrtifalarda Yaşam ve Hemoglobin Üretimi 


azaltır ve hipoksiye neden olur. Yeterli zaman verildiğinde, vü- 
cut daha fazla hemoglobin molekülü üreterek bu etkiyi bertaraf 
eder. Denge yavaş yavaş tekrar oksıhemoglobin oluşumu yö- 
nüne kayar. Vücudun temel ihtiyacını yeteri derecede karşılaya- 
bilecek hemoglobin üretimi için iki уа da üç haftaya ihtiyaç var- 
dır. Tam kapasiteye erişim bir kaç yılı bulabilir. Araştırmalara 
göre, yüksek irtifalarda uzun süreli yaşayanların kanlarında. de- 
niz seviyesinde yaşayanlara kıyasla yüzde 50 daha fazla hemog- 
lobin bulunur! 


Dağcıların Everest Dağı gibi yüksek yerlere lurmanmadan önce buranın koşul- 
larına haftalar veya aylar boyunca hazırlık yapmaları gerekir. 


İzlenecek Yol (a) İleri yöndeki tepkimenin ısı değişimi (endotermik veya ekzotermik) 
için АН? işareti ne ifade eder? (b) Bir miktar N.F, uzaklaştırılması tepkime oranını (O 
azaltır mı yoksa artırır mı? (c) Basınç azalması sistemin hacmini nasıl değiştirir? (d) 
Katalizörün işlevi nedir? Dengede olmayan ve dengede olan bir sistemi nasıl etkiler? 


(Mevamı) 
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KIM YA 


iş Başında 


ii 
-~ 


Haber Süreci 


Tw amonyak sentezinde olduğu gibi. endüstriyel uygula- 
malarda kimyasal dengeyi etkileyen faktörlerin bilinmesi- 
nin büyük bir avantajı vardır. Haber süreciyle moleküler hidro- 
jen ve moleküler azottan amonyak sentezinde, tepkimeyi hız- 
landırmak için heterojen katalizör kullanılır (bak. 5.603). 
Amonyak sentezinde verimi artırabilmek için. denge tepkime- 
sine uygulanabilecek etkenlerin olup olmadığına bakalım. 
Varsayalım. yirminci yüzyılın başlarında, sanayide çalışan 
bir kimyagerden hidrojen ve azottan amonyak üretimi için uy- 
gun bir süreç önermesi istenilmiş olsun. Burada kimyagerin he- 
defi, bir taraftan üretimin maliyetini düşük tutmak diğer taraftan 
da tepkime verimini yükseltmektir. İlk yapılacak iş, amonyak 
üretimini sağlayan denge tepkimesini yakından incelemektir: 


N>(g) + 3H,(g) = 2NH,(g) АН = – 92,6 kJ/mol 

Hedefe ulaşmak için öne çıkan iki fikir olacaktır: İlki, 1 mol №, 
ile 3 mol Н, tepkimeye girerek 2 mol МН; oluşturduğundan, 
tepkimenin yüksek basınçlarda yürütülmesi yüksek verime yol 
açabilir. Gerçekte de durum böyle olup, yanda verilen grafikte 
görüldüğü gibi, tepkime ortamının basıncı arttıkça NH; mol 
sayısı artar. İkincisi, ileri yöndeki tepkimenin ekzotermik 
olmasından dolayı sıcaklık artışının denge sabitini küçülteceği 
gerçeğidir. Bu nedenle. maksimum NH; verimi için, tepkime 
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Gazların toplam basıncının artırılmasıyla NH, mol yüzdesinin değişimi (425"C”de) 


mümkün olan en düşük sıcaklıkta gerçekleştirilmelidir. Sayfa 
655”deki grafik, azaltılan sıcaklık ile amonyak veriminin 
arttığını göstermektedir. Düşük sıcaklıkta ( 220 К veya —539C) 
gerçekleştirilen işlemler başka açılardan da tercih edilir. 
NH?”ün kaynama noktası —33,5°С olup, oluşur oluşmaz sıvı 
faza yoğunlaşır ve tepkime ortamından güvenli bir şekilde 
uzaklaştırılabilir. (bu sıcaklıkta №, ve Н, her ikisi de gazdır). 


Çözüm (a) Uygulanan etki sisteme verilen ısıdır. NaF; -—” 2NF; tepkimesinin 
endotermik (АН° > 0) bir süreç olduğu ve çevreden isi aldığına dikkat ediniz. Bu 
nedenle, ısı bir tepken olarak düşünülebilir: 


ısı + N Fale) === 2ЇЧЕ›(#) 


Sistem kendisine verilen ısının bir kısmını uzaklaştırmak için bozunma tepkimesi 
yönünde (soldan sağa) ilerleyecektir. İlave edilen sıcaklık, МЕ, derişimi artıp N-F; 
derişimi azaldığından denge sabiti de artacaktır. 


17 Е] 


Denge sabıtının sabit sıcaklıkta değişmediğini hatırlayınız. Sıcaklık değiştiğinde. 
denge sabiti de değişecektir. 
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(Pevam) 
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Sıcaklığın bir fonksiyonu olarak dengedeki (бей bir başlangıç karışımı için) 
Ho а Nə ve NH3 bileşimi (то! yüzdesi). 


Sonuçta, arzu edildiği gibi net tepkime soldan sağa doğru 
kaymaktadır. 

Bunlar, sanayı kimyacının kağıt üzerindeki sonuçlarıdır. 
Bu önerileri birde fabrikadaki gerçek durumlar ile kıyaslayalım. 
Sanayı üretim sürecinde çalışma basınçları 500 ile 1000 atm 
arasında olup, sanayı kımyacısının yüksek basınç önerisi ile 
uyuşmaktadır. Ayrıca. endüstriyel süreçte NH, hiçbir zaman 
denge değerine ulaşmaz. Çünkü sürekli olarak tepkime ortamın- 
dan NH; uzaklaştırılır. Bu tasarım kımyacının önerdiği gibi çok 


Tepkime 


——- 


Н, + №, 
——- odası 
(katalizörler) 


Kompresör 


İNH: =н, =, 


Tepkimeye girmemiş 
Н + № 


Amonyak 
yoğunlaştırıcı 


İşi МН» 


Depolama 


tankları 


Haber süreci йе amonyak sentezi akış diyagramı. Tepkimede üretilen isi, tep- 
kime ortamına giren gazları ıstmakta kullarylır. 


mantıklıdır. Tek çelişki bu üretim sürecinin sanayıde yaklaşık 
500“C"de gerçekleştiriliyor olmasıdır. Yüksek sıcaklıktaki bu 
tepkimenin maliyeti fazla olup. МН; verimini de düşürür. Ancak 
yinede artan sıcaklık ile birlikte NH; üretim hızının artırılabıl- 
diği doğrulanmıştır. Ticari olarak, düşük verimde ve pahalı ol- 
masına rağmen. yüksek hızda МН; üretimi tercih edilir. Bu ne- 
denle, büyük ölçekte amonyak üretimi için yüksek basınç. yük- 
sek sıcaklık ve katalızör kullanımının birlikte uygulanması en 
uygun seçimdir. 


(b) Burada uygulanan etki N.F, gazının uzaklaştırılmasıdır. Sistem uzaklaştırılan 
NF; ün bir kısmını yeniden üretmek için dengenin yönünü kaydıracaktır. Bu 
nedenle, denge yeniden kurulana kadar sistem sağdan sola doğru kayar. Sonuçta bir 


miktar NE) birleşerek NF; oluşturur. 


Yorum Bir miktar NF, birleşerek N.F, oluşturduğundan. + değişmesi gerekir gibi 
görünse de. sıcaklık sabit kaldığından denge sabitinin değeri değişmez. Ancak, hatırlana- 
cak olursa başlangıçta da bir miktar N>F, uzaklaştırılmıştı. Sistem bu uzaklaştırılmış 
olan NF; ü yeniden üretmek için kendisini ayarlar, böylece toplamda NF, miktarı azal- 
mış olur. Gerçekte ise, zaman içinde denge yeniden kurulduğunda, NF, ve NFy ün her 
ikisinin de miktarları azalmış olacaktır. Denge sabiti ifadesine bakıldığında, değeri aza- 
lan payın değeri, azalan paydaya bölünürse aynı К değeri elde edilir. 


(Devamı) 


5 


Kımyasal Denge 


(с) Dengeye etki eden etken basınç azalmasıdır (buna gaz hacminde artış eşlik eder). 
Sistem basıncı artırarak, uygulanan etkiyi ortadan kaldırma yönünde yeniden 
düzenlenecektir. Basıncın gazların mol sayıları ile doğru orantılı olduğunu 
hatırlayınız. Denkleştirilmiş eşitlikte N:F,”den NE, oluşumu gazların toplam mol 
sayılarını ve basıncı artıracaktır. Bu nedenle sistem soldan sağa doğru kayarak 
dengeyi yeniden kuracaktır. Sıcaklık sabit tutulduğundan. denge sabiti değişmeden 


kalacaktır. 


(d) Katalizörün görevi tepkimenin hızını artırmaktır. Dengede olmayan bir sisteme 
katalızör ilave edildiğinde, sistem daha hızlı dengeye ulaşacaktır. Bu ömekte olduğu 
gibi sistem zaten dengede olduğundan. katalizör ilavesi МЕ», NəF, ve denge 
sabitinin değerini değiştirmeyecektir. 


Alıştırma Moleküler oksijen ve ozon arasındaki aşağıdaki dengeyi düşününüz: 


30,02) === 2048) 


APP = 284 klimol 


(a) Sistemin hacmi düşürülerek basıncı artırıldığında. (b) sisteme sabit hacimde O, ilave 
edildiğinde, (с) sıcaklık düşürüldüğünde ve (d) katalizör ilave edildiğinde пе tür değişik- 


likler gözlenir? 


: d 
ЕЕ [CFID] (14.2) Kütle etkisi yasası. Denge 
[А] [В]? sabitinin genel ifadesi. 
k — Kl 0,087! Т)?” (14.5) Kp ve Kı arasındakı ilişki. 
Kı = КК" (14.9) Toplam tepkimenin denge sabiti, ayrı yarı tepkimelerin 


Е 


denge sabitlerinin çarpımı ile verilir. 


Fazlar arasındakı dinamik denge, fiziksel denge olarak 
adlandırılır. Kimyasal denge tersinir bir süreç olup, ileri 
ve geri yöndeki tepkime hızları birbirine eşittir. tepken- 
ler ve ürünlerin derişimleri zamanla değişmez. 
Aşağıdaki gibi bir genel tepkime için: 


cC + ар 


аА = bB 


tepken ve ürünlerin denge derişimleri (mol/L) arasın- 
dakı ilişki, Eşitlik (14.2)'de açıklanan denge sabiti ifa- 
desi ile verilir. 


. Gazlar için K, denge sabiti, tepken ve ürünlerin denge 


kısını basınçları (atm) arasındakı ilişkiyi verir. 

Bütün tepken ve ürünlerin aynı fazda olduğu bir kimya- 
sal denge süreci homojendir. Tepkenler ve ürünlerin 
hepsi aynı fazda değilse. denge heterojendir. Bir tepki- 
medeki saf katılar, saf sıvılar ve çözücülerin derişimleri 


sabit olup, tepkimenin denge sabiti ifadesinde yer al- 
mazlar. 


. Bir tepkime iki veya daha fazla tepkimenin toplamı ola- 


rak ifade edilebiliyorsa. toplam tepkime için denge sa- 
biti her bir tepkimenin denge sabitlerinin çarpımı ile ve- 
rilir. 

K denge sabitinin değeri. kimyasal eşitliğin nasıl denk- 
leştirildiğine bağlı olup. ters yönde yazılmış bir tepki- 
menin denge sabiti ileri yöndekinin tersine( 1/X) eşittir. 
Denge sabiti, ileri yöndeki tepkime hiz sabitinin geri 
yöndeki tepkime hız sabitine oranıdır. 

O tepkime oranı denge sabitine benzer yazılır. ancak 
dengede olmayan tepkimelere uygulanır. Eğer О > К ise 
tepkime dengeye ulaşmak için sağdan sola doğru ilerle- 
yecektir. Eğer Q < К ise tepkime dengeye ulaşmak için 
soldan sağa doğru ilerleyecektir. 


Sorular ve Problemler 657 


9. Le Chatelier ilkesine göre, dengedeki bir sisteme her- veya hacimdeki değişiklikler tepken ve ürünlerin denge 
hangi bir dış etki olursa. sistem bu etkiyi kısmen yok derişimlerini değiştirebilir. Tepkime ortamına katalizör 
edecek şekilde yeniden düzenlenir. ilavesi dengeye ulaşmayı hızlandırır. fakat tepken ve 

10. Belirli bir tepkime için. yalnızca sıcaklık değişikliği ürünlerin denge derişimlerini etkilemez. 


denge sabitinin değerini değiştirebilir. Derişim. basınç 


Denge sabiti (А), s. 626 Homojen denge, s. 627 Le Chatelier ilkesi, s. 646 
Fiziksel denge, s. 624 Kımyasal denge. s. 624 Tepkime oranı (Oğ) s. 641 
Heterojen denge s. 632 Kütle etkisi yasası, s. 626 


Denge Kavramı 14.9 Aşağıdaki tepkimeler için K, ve mümkün ise К, 

ve Denge Sabiti denge sabiti ifadelerini yazınız: 

Tarama Soruları (a) 2NO,(g) + 7H,(g) = 2NH35(g) + 4H,O(s) 

14.1 Dengeyi tanımlayınız. Dinamik dengeye iki örnek (b) 2ZnS(k) + 3О,(#) === 2ZnO(k) + 28S0:(x) 
veriniz. (с) С(Ю + СО, (о) == 2СО() 

14.2 Fiziksel denge ve kimyasal denge arasındaki farkı (d) C.HSCOOH(suda) — _ А 
açıklayınız. Her birine ikişer örnek veriniz. C5HSCOO (suda) + H` (suda) 


14.10 Ку ile Ky yi ilişkilendiren bağıntıyı yazınız ve her 
bir terimi açıklayınız. 

14.11 İki veya daha fazla tepkimeden oluşan net bir tepki- 
menin denge sabitini yazarken kural nedir? 


143 Kütle etkisi yasası nedir? Açıklayınız. 
144 Kimyasal tepkimelerin incelenmesinde dengenin 
önemini kısaca açıklayınız. 


Denge Sabiti İfadeleri 14.12 Çoklu dengeler tepkimesine bir örnek veriniz. 
Tarama Soruları 
| Problemler 
14.55 Homojen ve heterojen dengeyi tanımlayınız. Her bi- 
rine ikişer örnek veriniz. 14.13 Belirli bir sıcaklıkta A == В tepkimesi için denge 
14.6 Kı ve Kp neyi simgeler? Açıklayınız. sabiti Kı = 10'dur. (1) Sadece А tepkeni ıle başlandı- 


ğında, aşağıda verilen diyagramlardan hangisi den- 
gedeki sistemi en iyi belirtir? (2) Ka = 0.10 oldu- 
gunda diyagramlardan hangisi dengedeki sistemi en 
(a) 2NaHCO,(k) =— iyi ifade eder? Her bir durumda tepkime kabının 
NazCO:(6) + CO:(8) + Н;О(%) hacmi bilinmemesine rağmen. Ка’ nasıl hesapla- 
(b) 2CaSO,(4) === nabildiğini açıklayınız. Gri küreler A moleküllerini. 
2CaO(k) + 2502(8) + О) yeşil küreler ise B moleküllerini gösterir. 
14.8 Aşağıdaki süreçler için Кү ve mümkün ise K, denge 


sabiti ifadelerini yazınız: 
(a) 2CO,(g) == 2СО(#) + Oz) 
(b) 30,00) = 20:(x) 
(с) СО(2) + Ci>(g) СОСІ,(8) 
(d) H.O(g) + C(k) == CO(4) + Ha(g) 
(а) (b) (c) (d) 


14.7 Aşağıda verilen ısıl bozunma tepkimeleri için К, 
denge sabiti ifadelerini yazınız: 


(е) HCOOHGuda = H {sudd + НСОО (suda) 
(f) 2НгО(К) 


2Hg(2) + O(g) 
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14.14 


А + В ==> АВ 


14.15 


14.16 


14.17 


14.18 


14.19 


14.20 


Kımyasal Denge 


Aşağıdakı diyagramlar A + X == АХ (X = В, С 
veya D) türünde üç farklı tepkime için denge halle- 
rini gösterir: 


A + р== АР 


A + С== АС 


(а) Hangi tepkimenin denge sabiti en büyüktür? (b) 
Hangi tepkimenin denge sabiti en küçüktür? 

2HCI(g) H2) + Cle) 
tepkimesi için K, denge sabitinin değeri 25°С`4е 
4,17 X 10 “tür 
tepkimesi için aynı sıcaklıktaki denge sabitinin de- 
geri nedir? 
7009C'de gerçekleşen aşağıdakı denge tepkimesini 
dikkate alınız: 

2Hxg) + 5,02) — 2Н,5(#) 


Yapılan analizlerden 12.0 L`lik bir balonda 2.50 mol 
Hə: 1.35 х 10 ° mol S, ve 8.70 mol H,S olduğu be- 
lirleniyor. Bu tepkime için denge sabiti Kq değerini 
hesaplayınız. 

12739C'deki Ку değeri 2.24 X10? olan aşağıdakı 
tepkime için aynı sıcaklıkta K, değerini hesaplayı- 
nız. 

2CO(g) + О(#) = 2COÖVXg) 


3509C”deki K, değeri 1.8 X 10 ? olan aşağıdaki tep- 
kime için Aq değerini hesaplayınız. 


2SO:(g) == 2500) + Oyle) 


Aşağıdakı tepkime için 2200”C”deki М» O, ve 
NO”nun kısmı basınçları sırasıyla 0.15 atın. 0.33 
atm ve 0.050 atm olduğuna göre K, değerini hesap- 
layınız. 

№2) + Oz(g) т 2NO(z) 


Bir tepkime kabında belirli bir sıcaklıkta МН;. Nə ve 
H, dengededir. Denge derişimleri: [NH4] = 0.25 М, 
[Ч,] = 0.11 M ve [Н,] = 1.91 M olduğuna göre. aşa- 
ğıdakı her bir tepkime için Ki denge sabiti değerini 
hesaplayınız. 

(а) №0) + 3H,(g) === 2NH.(g) 

(b) 5N2(g) + Hg) == NHş(g) 


14.21 


14.22 


14.23 


14.24 


14.25 


14.26 


14.27 


14.28 


10) == 21() 
tepkimesi için 727“C”deki denge sabiti Ki = 3.8 х 
10 ° olduğuna göre, 


21(g) = 1/g) 


tepkimesi için aynı sıcaklıkta Кү ve К. değerlerini 
hesaplayınız. 


Aşağıdakı tepkime için dengede tepkimeye giren 
türlerin 3507C”deki basıncı 0.105 atın olduğuna 
göre. K, ve Ka değerlerini hesaplayınız. 


Сасоз: (К) == CaO(h) + CO»(g) 


Aşağıdakı tepkime için 250”C”de K, denge sabiti = 
1,05”dir. Tepkime 2509C”de 0,177 atm РСІ;, 0.223 
atm PCI, ve 0,111 atm СІ, basınçlarıyla başlatılıyor. 
Bu sıcaklıkta tepkime dengeye eriştiğinde. hangi bi- 
leşiğin basıncı artar hangısınınkı azalır? Neden? 


PCl.(g) = PCİ:(g) + СІ,(е) 


Amonyum karbamat, NH.CO?NHə. aşağıdakı şe- 
kilde bozunur. Sadece katı ile başlandığında 40”C”de 
gazların (МН; ve СО) toplam basıncı 0,363 atın ol- 
duğuna göre, denge sabiti K, nin değerini hesaplayı- 
1117. 


NH,COJNH>(4) == 2ММН+(#) + COX g) 


16009C'de gerçekleşen aşağıdakı tepkimeyi dikkate 
alınız. 


Br,(£) == 2Br(g) 


1.05 mol Br, 0.980 L'lik bir balona konulduğunda, 
Brz un % 1.20'si ayrıştığına göre. Ку değerini hesap- 
layınız. 

3.00 х 10 ? mol saf fosgen gazı (СОСІ,) 1.5 lik 
balona konulup 800 K”e ısıtıldığında dengedeki CO 
basıncı 0,497 atın olarak bulunuyor. Bu tepkime için 
K, değerini hesaplayınız. 


CO(g) + Chile) === COCİ(g) 


Aşağıdakı tepkimeyi dikkate alınız: 
2NOBr(g) === 2NO(g) + Br(g) 


Nitrozil bromür. NOBr. 25”C”de %34 oranında ay- 
rıştığında toplam basınç 0.25 atm olduğuna göre. K, 
ve Ka değerlerini bu sıcaklık için hesaplayınız. 

2.50 mol NOCI 400C”de 1,5 Elik bir kaba konulu- 
yor. Dengeye ulaşıldığında, МОС! аш %28`inin ay- 
rıştığı belirleniyor. Ka denge sabitini hesaplayınız 


2NOCI(g) = 2NOt(g) + Cl,g) 


14.29 Hidrosülfürik asit için 25“C”deki denge sabitleri 


14.30 


14.31 


14.32 


aşağıda verildiğine göre, 
Н, (suda) == Н” (suda) + HS” (suda) 
Ki = 9,5 х 107” 
HS (sada) = Н? (suda) + S?” (suda) 
Ki = 1.0 х 107” 


Aynı sıcaklıkta aşağıdakı tepkime için denge sabi- 
tini hesaplayınız. 

H>S(sudaj) => 2H (suda) + Sİ (suda) 
Okzalık asit için 25”C”deki denge sabitleri aşağıda 
verildiğine göre. 

НСО, (зида) —— H` (suda) + HC,O, (suda) 
Kış X 107” 
HC,O, (suda) € H (suda) + COJ (suda) 
К 6.1 Xx 1075 


Aynı sıcaklıkta aşağıdakı tepkime için denge sabi- 
tini hesaplayınız. 


H,C,O,(suda) == 2Н (suda) + C,O/” (suda) 


Aşağıdakı tepkime için 1123 K”deki denge sabitleri 
verilmiştir. 

Cib) + COyle) == 2СО() XL,“ 3 X 10” 
CO(g) + Cİ,(g) == COCh(g) K} = 6,0 х 1077 
Aynı sıcaklıkta aşağıdakı tepkime için K, denge sa- 
biti ifadesini yazınız ve denge sabitini hesaplayınız. 
Belirli bir sıcaklık için aşağıdakı tepkimelerin denge 
sabitleri verilmiştir. 

S(4) + Ое) == SO/g) Eaa xio" 
2S(k) + 30g) = 2S0) К) € 9,8 x 10'” 
Aynı sıcaklıkta aşağıdakı tepkime için Ką denge sa- 
biti ifadesini hesaplayınız. 

25О„(#) + О,(2) == 2$О‹х(г) 


Kimyasal Kinetik ve Kimyasal Denge 
Arasındaki Ilişki 


Tarama Sorulari 


14.33 


14.34 


Hız sabiti kavramını dikkate alarak, denge sabitinin 
neden sıcaklığa bağlı olduğunu açıklayınız. 

Pas (Fe:Oş) oluşumu gibi denge sabiti büyük olan 
tepkimelerin hizlarının neden çok düşük olduğunu 
açıklayınız. 


Problemler 


14.35 


Su çok zayıf bir elektrolit olup, aşağıdakı şekilde 
ıyonlaşır (kendi kendine iyonlaşma): 


Н,О(А) те H (suda) + OH” (suda) 


14.36 


Sorular ve Problemler 659 


(a) k, = 24 x 10” ŞÖ, Кү = 13 х 10"/M “s 
olduğunda, К = [Н'][ОН 14H2O) için К denge 
sabitini hesaplayınız. (b) [Н'][ОН | çarpımını ve 
IH"1 ve [ОН 1 derişimlerini hesaplayınız. 

Tek basamakta gerçekleşen aşağıdaki basıt tepki- 
meyi dıkkate alınız: 


2А Baş AB 


Belirli bir sıcaklıkta Ку = 12.6 ve К = 5.1 X 10° 
s”) ise, kizi değerini hesaplayınız. 


Denge Sabiti Bize Ne İfade Eder? 
Tarama Soruları 


14.37 


14.38 


Tepkime oranını tanımlayınız. Denge sabiti ile ara- 
sındakı farkı açıklayınız. 

Bir denge tepkimesinde tepkimeye giren türlerin de- 
rişimlerinin nasıl hesaplanacağını maddeler halinde 
açıklayınız. 


Problemler 


14.39 


14.40 


14.41 


14.42 


14.43 


Aşağıdaki tepkime için 350”C”deki K, denge sabiti 
5,6 X 10 tür. 
250xg) + Og) == 25О+(8) 


Karışımdaki SO, ve Оп aynı sıcaklıktaki başlan- 
gıç basınçları sırasıyla 0.350 atm ve 0.762 atım'dır. 
Karışım dengeye ulaştığında, toplam basınç başlan- 
gıç basınçları toplamından (1.112 atm) daha mı bü- 
yük yoksa daha mı küçüktür? 

Aşağıda verilen amonyak sentezi tepkimesinde 
375“C”deki K, = 1.2'dır. 

№(2) + 3H>(g) === 2NH(g) 


Tepkimeye [9], = 0.76 М, [0], = 0.60 M ve 
[ЧН] = 0.48 M başlangıç derişimleri ile başlanılı- 
yor. Karışım dengeye eriştiğinde hangı gazın deri- 
şımi artar. hangi gazın derişimi azalır? Hesaplayınız. 
Aşağıda verilen tepkime için 

Hae) + СО,(#) == H,0(g) + CO(g) 

700*C'de Aq = 0.534'dür. 0.300 mol CO ve 0.300 
mol НО 700”C”de 10.0 L”lik bir kapta tepkimeye 
girdiğinde dengede oluşacak H, mol sayısını hesap- 
layınız. 

Saf NO) gazının 1000 K”deki denge sabiti K, = 158 
olup. aşağıdaki tepkime uyarınca bozunur: 


2NO,(g) = 2NO(g) + О»(г) 


Dengedeki Оу kısmı basıncı 0.25 atm olarak 
analiz edildiğine göre. karışımdaki NO ve NOJ'nin 
basınçlarını hesaplayınız. 

Aşağıdaki tepkime için 7309C'de Kı = 2.18 x 10° 
dır. 


H>(g) + Вг›(2) 2HBr(g) 
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14.44 


14.45 


14.46 


14.47 


14.48 


Kımyasal Denge 


12.0 L’lik bir balonda 3.20 mol НВг ile tepkime baş- 
latıldığına göre. Н», Br, ve HBr”nın dengedeki deri- 
şimlerini hesaplayınız. 
Moleküler iyotun iyot atomlarına ayrışması aşağıda 
verilmiştir; 

big) 3) 


1000 K'de denge sabiti Ку = 3.80 х 10° dir. 1000 
K'de 2.30 L”lk bir kaba 0.0456 mol I, konuldu- 
gunda. dengedeki gazların derişimleri nedir? 
Fosgen (СОСІ,) gazının 527“C”deki bozunma tepki- 
mesimin denge sabiti Ку = 4.63 X 10 “dür. 0.760 atm 
basınçta saf fosgen ile tepkime başladığında bütün 
bileşenlerin denge kısmi basınçlarını hesaplayınız. 


COCL(g) = CO(g) + Chie) 


Aşağıdaki denge tepkimesi 6869C'de gerçekleş- 
mektedir: 


CO e) + Hale) == CO(g) + H,O(g) 


Tepkimeye giren türlerin denge derişimleri: [СО] = 
0.050 M. [H2] = 0.045 М. [СО,] = 0.086 M ve (H5O| 
= 0.040 M dir. (a) Tepkime için 686“C”de К değe- 
rini hesaplayınız. (b) CO, derişimi 0.50 mol/L”ye çı- 
kartıldıktan ve denge yeniden kurulduktan sonra 
tüm türlerin denge derişimlerini hesaplayınız. 
Aşağıda verilen heterojen denge tepkimesinin 
700?C”deki toplam basıncı 4.50 atm. denge sabiti 
K, = 1.52 olduğuna göre, CO, ve CO”nun denge 
kısımı basınçlarını hesaplayınız. 


С(К) + СО, (2) = 2CO(g) 
Aşağıdaki tepkimenin 1650”C”deki denge sabiti 
K,-4.2'dır. 

Hag) + CO,(g) — H,O(g) + CO(g) 
Başlangıçta 1.5 1.'lık bir kaba 0.80 mol H, ve 0.80 


mol CO, konuluyor. Dengedeki her bir türün derişi- 
mini hesaplayınız. 


Kimyasal Dengeyi Etkileyen Faktörler 
Tarama Soruları 


14.49 


14.50 


14.51 


14.52 


Le Chatelier ilkesini açıklayınız. Bu ilke tepkimele- 
rin verimlerini artırmaya nasıl yardımcı olur? 


Le Chatelier ilkesini kullanarak bir sıvının denge 
buhar basıncının artan sıcaklık ile neden arttığını 
açıklayınız. 

Denge konumunu değiştiren etkenlerden dört tane- 
sini yazınız. Bu etkenlerden sadece bir tanesi denge 
sabitinin değerini değiştirebilir. Bu hangisidir? 
Katalizör ilavesinin denge konumu üzerine bir etkisi 
var mıdır? 


Problemler 


14.53 
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Aşağıdakı denge tepkimesini dikkate alarak. verilen 
şu durumların her birinde denge konumunun sabit 
sıcaklıkta nasıl değişeceğini belirtiniz: (a) Sisteme 
Cl, gazı ılave edildiğinde. (b) sistemden SO,CI, 
(sülfüril diklorür) uzaklaştırıldığında, (с) sistemden 
SO? uzaklaştırıldığında. 

SOz(g) + Chie) === SOZCİ,g) 


Kapalı bir kapta katı sodyum bikarbonat ısıtıldı- 
ğında aşağıdakı denge gerçekleşir: 


2NaHCO-(4) == М№а,СО:() + Н,0(2) + CO (е) 


sabit sıcaklıkta. (а) sistemden bir miktar CO, uzak- 
laştırıldığında. (b)sisteme bir miktar katı NaCO, 
ilave edildiğinde. (c)sistemden bir miktar katı 
NaHCO, uzaklaştırıldığında. denge konumunda ne 
tür değişiklik olur? 

Aşağıdaki denge sistemlerini dikkate alınız: 


(а) А =—= 2B AH" = 20,0 k//mol 
(0) A + В = C AH? = – 5,4 kJ/mol 
(с) A === B AH” = 0.0 k//mol 


Tepkime sisteminin sıcaklığı artırıldığında. denge 
sabiti Ке ne tür değişiklik olacağını belirtiniz. 
Aşağıda verilen dengedeki sistemlerin her biri üze- 
nnde basınç arttırıldığında ne tür etki gözlenir? Her 
bir durumda sıcaklık sabit olup, tepkenler hareketli 
bir pistonu bulunan bir silindir içindedir. 


(a) A(Ə == 2B(h) 
(b) 2А(5) == B(s) 
(с) A(2) — Blg) 
(d) A(g) — Blg) 
(e) A(g) === 2В(2) 


Aşağıda verilen denge tepkimesini dikkate alınız. 


21(g) — he) 


Verilen şu etkilerin her birinin denge konumu üze- 
rıne ne tür etkisi olur? (a) hacmı düşürerek sistem 
üzerindeki toplam basıncın artırılması, (b) tepkime 
karışımına 1, gazı ilavesi ve (с) sabit hacimde sıcak- 
lık azaltılması. 


Aşağıda verilen denge tepkimesini dikkate alınız: 


PCIs(g) —— PCİ(g) + Chie) AH” = 92,5 kJ/mol 
Verilen şu etkilerin her birinde dengenin konumu- 
nun kayacağı yönü belirleyiniz. (a) sıcaklık artışı, 
(b) tepkime ortamına daha fazla klor gazı ilavesi. (с) 
tepkime karışımından bir mıktar PCl, uzaklaştırı!- 
ması, (d) gazların üzerindeki basınç artırılması. (е) 
tepkime karışımına katalizör ilavesi. 


14.59 


14.60 


14.61 


14.62 


Aşağıda verilen tepkimeeyi dikkate alınız: 
2SO2(£) + Oy(g) == 250:(g) 
AH? = —1982 kl mol 


SO). О, ve SO, denge derişimlerinde, verilen şu et- 
kilerle olabilecek değişiklikleri belirleyiniz. (a) sı- 
caklık artışı, (b) basınç artışı, (с) SO, artışı, (d) kata- 
lizör ilavesi, (e) sabit hacimde helyum ilavesi. 
Aşağıdaki katalizlör ilave edilmemiş denge tepki- 
mesinde. 


М›О„(8) === 2NOxg) 


100°С`4е gazların dengedeki basınçları.Pyyo, = 
0.377 atm ve Pxo, = 1.56 atm'dir. Tepkime ortamına 
katalizör ilave edildiğinde bu basınç değerlerine ne 
olur? 


Aşağıdaki gaz fazı tepkimesini dikkate alınız: 
-CO(£) + ОХЕ) re 2COşlg) 


Denge karışımına helyum gazı (a) sabit basınçta ve 
(b) sabit hacimde ilave edildiğinde. denge konu- 
mundakı kaymayı belirleyiniz. 

Kapalı bir kapta aşağıdakı denge tepkimesini dik- 
kate alınız: 


CaCO (К) == СаО(к) + CO2) 


Verilen şu durumların her birinde olabilecek deği- 
şiklikler nelerdir? (a) hacım artırıldığında. (b) karı- 
şıma bir miktar CaO ilave edildiğinde. (с) bir miktar 
CaCO; uzaklaştırıldığında.(d) karışıma bir mıktar 
СО» ilave edildiğinde, (е) tepkime ortamına birkaç 
damla NaOH çözeltisi ilave edildiğinde, (f) tepkime 
ortamına birkaç damla НС1 çözeltisi ilave edildi- 
ğinde (СО, ve H,O arasındakı tepkimeyi ıhmal edi- 
niz), (g) sıcaklık artırıldığında. 


Ek Problemler 
14.63 Verilen şu açıklamayı düşününüz: “katı NH.Cİ ve 


14.64 


14.65 


gaz halınde МН; ve НСІ tepkime karışımının denge 
sabıtı 0,316'dır”. Bu açıklamada eksik olan üç 
önemli bilgiyi belirtiniz. 

Saf nitrozil klörür (NOC!) gazı 1.00 1.'lık bir kapta 
240°С`а kadar ısıtılıyor. Dengede toplam basınç 
1.00 atm ve NOCI basıncı 0.64 atm'dır. 


2NOCİ(g) = 2NO(g) + Cle) 


(a) Sistemdeki NO ve Cl? nn kısımı basınçlarını 
hesaplayınız. (b) Denge sabiti K, yi hesaplayınız. 
430”C”de Н, ve Iz'nin her ikisi için başlangıç deri- 
şimleri 0.16 М ve denge derişimleri 0.072 M oldu- 
ğuna göre. HI'nın başlangıç ve denge derişimini he- 
saplayınız. Bu sıcaklıkta Нв) + L(g) —— 2НКе) 
tepkimesinin denge sabiti K, = 54.2'dır. 


14.66 


14.67 


14.68 


14.69 


14.70 


Sorular ve Problemler 661 


(a) çiziminde belirli bir sıcaklıkta Ag) + BXg 
= 2АВ(е) denge tepkimesi şematık olarak göste- 
rilmiş olup, mavi küreler A'yı sarı küreler ise B'yi 
temsil etmektedir. Her bir küre 0.020 molü ifade 
ederse ve kabın hacmi de 1.0 L ise. tepkime dengeye 
ulaştığında (b'de verilmiştir) her bir türün derişi- 
mini hesaplayınız. 


(a) (b) 


Otomobil motorunda. hava kirletici olan azot mo- 
noksitin (NO) 530”C”de oluşmasına ait denge sabiti 
K, e 29 х 10 dir. 
Nag) + O(g) === 2NO(g) 

(a) Bu koşullarda, azot ve oksijenin kısmı basınçları 
sırasıyla 3.0 atm ve 0.012 atm olduğuna göre. 
NO”nun kısmı basıncını hesaplayınız. (b) Aynı he- 
saplamaları sıcaklığın 25°C, azot ve oksijen kısmi 
basınçlarının sırasıyla 0,78 atm ve 0.21 atm olduğu 
atmosfer koşulları içın de yapınız (bu sıcaklıkta 
K, = 4.0 х 107İdir). (с) NO oluşumu endotermik 
mi, yoksa ekzotermik mıdır? Hangı doğal olay NO 
oluşumunu artırır? Neden? 


Kabartma tozu (sodyum bikarbonat) aşağıdakı şe- 
kilde bozunmaya uğrar: 


2NaHCO,(4) == NaCO) + CO Lg) + H.O(g) 


(a) kapalı bir kapta mı, yoksa (b) açık bir kapta mı. 
ilave kabartma tozu ılave edildiğinde daha fazla 
CO, ve H,O elde edilir? 


Aşağıdakı denge tepkimesini dikkate alınız: 
A(g) == 2В(2) 
Aşağıdakı verileri kullanarak. verilen her bir sıcak- 


lıkta K, ve K, denge sabitlerini hesaplayınız. 
Tepkime endotermik mi yoksa ekzotermik midir? 


Sıcaklık (°С) [А] (М) [В] (М) 
200 0.0125 0.843 
300 0.171 0.764 
400 0.250 0.724 


Aşağıda verilen tepkimenin 25°C’deki denge sabiti 
K, 2 x 10 “dir. 

2H.0(g) === 2H(8) + Oe) 
(a) Aynı sıcaklıkta Ka değeri nedir? (b) K, ve Кип 


çok küçük değerleri tepkimenin su oluşumu yö- 
nünde olduğunu göstermektedir. Bu gerçeğe rağ- 
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14.76 


14.77 


Kımyasal Denge 


men, hidrojen ve oksijen gazlarından oluşan bir ka- 
rışım, oda sıcaklığında hiçbir değişiklik olmadan 
muhafaza edilebilir. Neden? 

Aşağıdakı sistemi dikkate alınız: 


2NO(g) + Cl,(g) == 2NOCİ(g) 


Hangi sıcaklık ve basınç birlikteliği (yüksek veya 
düşük diye cevap veriniz) nitrozil klorür verimini 
maksimum yapar? Іриси: AH", (NOCI) = 51.7 КЈ/ 
mol. Ek 3'e de. bakmanız gerekecektir. | 

Belirli bir sıcaklıkta ve 1.2 atın toplam basınçta aşa- 
ğıda verilen denge karışımının kısmı basınçları PA = 
0.60 atm ve Pg = 0.60 atm'dır. 


2A(g) === В($) 


(a) Bu sıcaklıkta K, değerini hesaplayınız. (b) 
Toplam basınç 1.5 atm'e çıkartıldığında dengedeki 
A ve B'nin kısmi basınçları ne olur? 
Amonyum hidrojen sülfürün bozunması endotermik 
bir süreçtir. 

NH,HS(k) === NH;(8) + Н;5(2) 


6.1589 g katı bir numune 24°С е 4,000 L'lik ha- 
vası alınmış bir kabın içine yerleştiriliyor. Denge 
kurulduktan sonra, içerideki toplam basınç 0.709 
atm dir ve kabın içinde bir miktar katı NH,HS bu- 
lunmaktadır. (a) Tepkime için K, nedir? (b) Каип 
yüzde kaçı bozunmuştur? (c) Sabit sıcaklıkta kabın 
hacmi iki katına çıkartılırsa, kabın içindeki katı mik- 
tarı ne olur? 

Aşağıdaki denge tepkimesi 430”C”de gerçekleş- 
mekte ve dengede 0.020 mol О», 0.040 mol NO ve 
0.96 mol NO, içermektedir. Toplam basınç 0.20 atın 
ise. K, değerini hesaplayınız. 


2NO(g) + O(g) = 2NOş(g) 


Amonyum karbamat ısıtıldığında aşağıdakı şekilde 
bozunur: 


NH,CO,JNH>(4) === 2№Нз(2) + CO) 


Belirli bir sıcaklıktaki sistemin denge basıncı 0.318 
atm dir. Tepkime için К, değerini hesaplayınız. 

0.47 mol Н, ve 3,59 mol НСІ karışımı 2800”C”ye 
kadar ısıtılıyor. Toplam basınç 2.00 atm ve К. = 193 
olduğuna göre. Н». Cl, ve НСІ için denge kısmi ba- 
sınçlarını hesaplayınız. 


Н,(2) + Ci,(g) == 2HCİ(g) 


Yüksek sıcaklıklara ısıtıldığında. iyot buharı aşağı- 
dakı şekilde ayrışmaktadır: 


(8) —= 2162) 
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14.84 


Belirli bir deneyde bir kimyager 587 K'de 0,054 
mol 1,`у1 0.48 1.'lık bir kaba koyuyor. ayrışma dere- 
cesini (ayrışan 1511 kesri) 0.0252 olarak buluyor. 
Bu sıcaklıkta tepkime için K, ve K, değerlerini he- 
saplayınız. 
378*C'de 1 mol N, ve 3 mol Н, bir balona konulu- 
yor. NH, mol kesrinin 0.21 olduğu bir durumda den- 
gedeki sistemin toplam basıncını hesaplayınız. 
Tepkime için K, = 4.31 X 10 “dür. 
Aşağıda verilen tepkime için 1130”C”de denge sa- 
biti Ку = 2.25 x 10 “dür. 

2H25(g) === 2Н›(8) + 5›(&) 


[HS] = 4.84 X 107 Mve [Н = 1.50 х 10 * M ise 

[5,] derişimi nedir? 

2.00 L”lik bir kaba 6,75 g SO,Cİ, konuluyor. 648 

K”de. 0.0345 mol SO, gözleniyor. Buna göre aşağı- 

dakı tepkime için Ку değerini hesaplayınız. 
SOzCİ,(g) === 50,(0) + СІ,(2) 


Sülfürik asıt üretiminde SO, ve Оер SO, olu- 
şumu bir ara basamak olup, aynı zamanda asit yağ- 
murundan da sorumludur. Bu tepkime için 830”C”de 
K, = 0.13'dür. Tepkimenin başlangıcında 2.00 mol 
SO, ve 2.00 mol O, bir balona konuluyor. %80 ve- 
гише SO, elde edebilmek için. dengede toplam ba- 
sınç ne olmalıdır? 


2$О›(8) + Ор) == 250,(2) 


İyodun ayrışmasını dikkate alınız: 
L(g) == 216 


1.00 g І, numunesi 1200“C”de 500 mL'lik bir ba- 
londa ısıtılıyor. Dengede toplam basınç 1.51 atm ol- 
duğuna göre K, değeri nedir? [Їриси: 14.117(a) daki 
cevabı kullanınız. Önce ayrışma derecesi, gözlenen 
basıncın hesaplanan basınca (ayrışmanın olmadığı 
kabul edilerek) bölünmesiyle elde edilir.) 


Yumurta kabukları büyük oranda aşağıdakı tepki- 
meye göre oluşan kalsiyum karbonattır (CaCO4). 


Са? (suda) + CO?” (suda) —  CCO:(6 


Karbonat iyonları metabolizmanın ürettiği karbon- 
dioksit tarafından sağlanır. Tavukların daha çok so- 
luduğu yaz aylarında yumurta kabuklarının neden 
daha ince olduğunu açıklayınız. Bu durum için bir 
çözüm öneriniz. 

Aşağıda verilen tepkime için 375”C”de denge sabiti 
K,2431 х 10 “dür. 

М›(8) + 3H,(g) === 2NH3(8) 


Bir deneyde bir öğrenci, 3759C'de sabit hacimli bir 
kapta. 0.862 atm №, ve 0.373 atm Н, ile tepkimeye 
başlıyor. Dengeye erişildiğinde tüm türlerin kısmi 
basınçlarını hesaplayınız. 


14.85 


14.86 


14.87 


14.88 


14.89 


14.90 


14.91 


Aşağıda verilen denge tepkimesi gerçekleşinceye 

kadar 0.20 mol karbon dioksit belirli bir sıcaklıkta 

aşırı miktarda grafit ile kapalı bir kapta isitiliyor: 
C(s) + СО;(8) === 2СО() 


Bu koşullar altında. gazların ortalama mol kütlesi 35 
g/mol olduğuna göre: (a)CO ve COJ'nın mol kesir- 
lerini hesaplayınız.(b)Toplam basınç 11 atın ise K, 
nedir ? (Іриси: Ortalama mol kütlesi her gazın mol 
kesrinin kendi mol kütlesi Пе çarpımlarının topla- 
mına eşittir.) 

Suda çözündüğünde glukoz (mısır şekeri) ve früktoz 
(meyve şekeri) aşağıdakı şekilde bir denge oluştu- 
rur: 


früktoz —— glukoz 


Bir kimyager 259C'de 0.244 М früktoz çözeltisi ha- 
zırlıyor. Dengede bu derişim 0.113 Ма düşüyor.(a) 
Tepkimenin denge sabitini hesaplayınız .(b)Dengede 
früktozun glukoza dönüşme yüzdesi nedir? 

Oda sıcaklığında. katı iyot kendi buharıyla süblim- 
leşme ve yoğunlaşma tepkimeleri ile dengededir 
(bak.s.504). Bu iki faz arasında bir dinamık denge ol- 
duğunu kanıtlamak için katı veya buhar şeklindeki 
radyoaktıf iyodu nasıl kullanabileceğinizi açıklayınız. 
1024” C'de bakır(1D oksitin (CuO) bozunmasından 
oluşan oksijenin basıncı 0.49 atm’dir. 


4CuO(k) == 2Cu,O(k) + Oz(g) 


(a) Tepkime için К nedir? (b) 1024*C'de 0.16 mol 
CuO 2.0 1.'lık bir kaba konulduğunda ne kadarı ay- 
rışır? (c) 1.0 mol CuO kullanılmış olsaydı ayrışan 
kesir ne olurdu? (d)Tepkimenin dengeye gelmesini 
sağlayacak en az CuO miktarı (mol) nedir? 
Aşağıdakı tepkime uyarınca 3.9 mol NO ve 0.88 
mol CO, karışımı belirli bir sıcaklıkta bir balonda 
tepkimeye sokuluyor. 
NO(g) + COz(g) === №,(8) + CO(g) 


Dengede. 0.11 mol CO; bulunmaktadır. Tepkime 
için A) değerini hesaplayınız. 

Aşağıdaki tepkime için 430”C”de denge sabiti 
Kg € 54.3'dür. Tepkimenin başlangıcında 2.40 1.'lik 
bir kapta 0.714 mol Н». 0.984 mol І, ve 0.886 mol 
HI tepkimeye sokuluyor. Dengedeki gazların deri- 
şimlerini hesaplayınız. 


Н,(2) + h(g) == 2Н[(ж) 


Bir gaz olan A maddesi ısıtıldığında aşağıdakı şe- 
kilde ayrışır: 
A(g) === Bige) + Clg) 


Bir deneyde, denge basıncı 0,14P oluncaya dek 
A ısıtılıyor (Р = toplam basınç). Bu tepkime için 
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К denge sabitini hesaplayınız. 

Bir gaz. atmosfer koşullarında ısıtıldığında rengi ko- 
yulaşıyor. 150*C'nın üzerine ısıtıldığında rengi so- 
luyor ve 550”C”de rengi zor seçilebiliyor. Ancak, 
550“C”de sistemin basıncı artırıldığında renk kıs- 
men geri geliyor. Bu tanımlamaya aşağıdakilerden 
hangisi en Iyi uyar? Seçiminizin nedenini açıklayı- 
nız. (a) hidrojen ve brom karışımı. (b) saf brom. (c) 
azot dioksit ve diazot tetraoksit karışımı. (İpucu: 
brom kırmızı renkte ve azot dioksit kahverengi bir 
gazdır. Diğer gazlar renksizdir). 

Bu bölümde, katalizörün ileri ve geri yöndeki tepki- 
melerin hızlarını bir dereceye kadar artırdığı ve den- 
genin konumu üzerinde bir etkisinin olmadığı anla- 
tıldı. Bunu test etmek için, 


2A(g) —B(g) 


tepkimesi ağırlıksız bir piston ile bir silindir içinde 
gerçekleştiriliyor. Piston, katalizörü içeren bir kutu- 
nun kapağına bir yay ile tutturuluyor. Piston yukarı 
doğru hareket ettiğinde (atmosfer basıncına karşı 
genleşme). kapak kalkıyor ve katalizör gaz ile temas 
ediyor. Piston aşağı doğru hareket ettiğinde. kutu 
kapanıyor. Katalizörün ileri yöndeki tepkimeyi 
(2А — В) hızlandırdığını fakat geri yöndeki tep- 
kimeye (В —> 2А) bir etkisi olmadığını kabul edi- 
niz. Aşağıda gösterildiği gibi katalizörün aniden 
dengedeki sistem ile temas ettiğini varsayınız. Bu 
temasın hemen ardından ne olur? Bu hayali deney 
böyle bir katalizörün olamayacağı konusunda sizi 
tatmin etti mi? 


Katalizör 


Aşağıda verilen tepkime için 375°С°е denge sabiti 
Kı —1.2'dır. 


М›(8) + 3H,(g) === 2NH3(8) 
(a) Bu tepkime için K, değeri nedir? 


(b) 2NH4(g) “— Ng) + ЗНХе) tepkimesi için 
Ka değeri nedir? 
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(с) 5Nxg) + >H>(g) === МН.(е) tepkimesi 
için Ку nedir? 

(d) (b) ve (с) şıklarında verilen tepkimeler için Ky 
nedir? 

Kapalı bir balon NO, ve N,O, gazları karışımını 

içermektedir. Balon 20”C”den 409C”ye hacmi değiş- 

meden ısıtıldığında. aşağıdakı özelliklerde ne tür de- 

gışıklıkler olur? (a)renk, (b)basınç, (с) ortalama mol 

kütlesi.(d) N,O,'ün МО уе ayrışma derecesi.(e) yo- 

gunluk. (İpucu: МО, kahverengi. NO, renksiz bir 

gazdır) 

Suyun 209C'deki buhar basıncı 0.0231 atım'dır. 

Aşağıdakı tepkime için K, ve Ka değerlerini hesap- 

layınız. 


H.O(s) === Н,О(ғ2) 


Endüstriyel olarak sodyum metali erimiş sodyum 
klorürden elektroliz yöntemiyle elde edilir. Katot 
tepkimesi Na" + е —> Na. Aynı şekilde potasyum 
klorür eriyiğinden de elektroliz ile potasyum mefali- 
nin elde edilmesini bekleriz. Ancak, potasyum me- 
tali erimiş potasyum klorür içinde çözündüğünden, 
geriye kazanımı zordur. Ayrıca, potasyum üretim $1- 
caklığında kolaylıkla buharlaşır ve zehirli bir ortam 
oluşturur. Bunun yerine. potasyum eldesi. erimiş po- 
tasyum klorürün sodyum buharı varlığında 8929C”de 
damıtılması ile gerçekleştirilir: 


Na(g) + KCI(s) == NaCl(s) + K(g) 


Potasyumun sodyumdan daha güçlü bir indirgen ol- 
duğu gerçeğini de göz önünde bulundurarak, bu sü- 
recin nasil işlediğini açıklayınız. (sodyum ve potas- 
yumun kaynama noktaları sırasıyla 892 ve 
770”C”dir). 

Gaz fazında azot dioksit aslında azot dioksit ve dia- 
zot tetraoksitin bir karışımıdır. Böyle bir karışımın 
74°С ve 1.3 atm”deki yoğunluğu 2.3 g/L ise, 
N:O,”ün ayrışması tepkimesi için gazların kısmı ba- 
sınçlarını ve K, değerini hesaplayınız. 

А + 2В 3C tepkimesinin belirli bir sicakliktaki 
denge sabıtı 0.25”dir. Aşağıda verilen diyagramlar- 
dan hangisi dengeye karşılık gelir. Sistem dengede 
değil ise. dengeye ulaşmak için net tepkime hangi 
yöne ilerler? Her molekül 0.40 mol olup, kap hacmı 
2.0 L"dir. Renk kodları: А = yeşil, В = kırmızı, С = 
mavi. 
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4X + Y = 32 tepkimesinin belirli bir sıcaklıktaki 
denge sabiti 33,3”dür. Aşağıdaki çizimlerden han- 
gisi denge durumuna karşılık gelir. Sistem dengede 
değil 15е. dengeye ulaşmak için net tepkime hangi 
yöne ilerler? Her molekül 0.20 mol olup, kap Паст 
1.01L'dir. Renk kodları: X = mavi, Y = yeşil, Z = kır- 
mızı 


Endüstriyel kullanım amaçlı hidrojenin yaklaşık 
0/075”1 ters buhar yöntemi ile üretilir. Bu yöntem bi- 
rıncıl ve ıkıncıl tekrar oluşum olarak iki aşamada 
gerçekleşir. Birinci aşamada. buhar ve metan karı- 
şımı 30 atm ve 800C'de nikel katalizör varlığında 
ısıtılarak hidrojen ve karbon monoksıt oluşturulur: 


CH/(g) + H,O(g) == CO(g) + 3Hx(g) 
AH” = 260 kJ/mol 


İkinci aşama hava varlığında yaklaşık 10009C”de 
gerçekleşir. Tepkimeye girmemiş olan metan hava 
varlığında hidroyene dönüştürülür: 
CH4(g) + 204(g) == CO(g) + 2Н›(#) 
АН° = 35,7 kJ/mol 


(a) Birinci ve ikinci aşamalarda hangi basınç ve 
sıcaklık(yuksek veya düşük diye belirtiniz) ürünle- 
rin oluşumu yönünde tepkimeleri ilerletir? (b) 
Birinci aşamada 800“C”de Kq = 18 olduğuna göre (1) 
tepkime için K, değerini hesaplayınız?, (11) başlan- 
gıçtaki metan ve buharın kısmı basınçları her ikisi 
için de 15 atm ise, bütün gazların dengedeki basınç- 
ları nedir? 
Fotosentez olayı aşağıdakı şekilde yazılabilir: 
6СО›(г) + 6Н›О(5) —  C,HpOy(k) 602) 
AH? = 2801 kJ/mol 


Aşağıdakı değişikliklerin dengeyi nasıl etkileyece- 
šini açıklayınız: (a) CO, kısmi basıncı artırıldı- 
ğında. (b) karışımdan O, uzaklaştırıldığında.(c) ka- 
rışımdan C.H) O: (glukoz) uzaklaştırıldığında.(d) 
daha fazla su ilave edildiğinde.(e) katalizör ilave 
edildiğinde.(f) sıcaklık düşürüldüğünde. 

Amonyum klorürün belirl bir sıcaklıktakı bozun- 
masını düşününüz: 

NHC) === NH2) + HCİ(g) 


Bu sıcaklıktaki toplam basınç 2.2 atım ise, denge sa- 
biti K, değerini hesaplayınız. 
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МО» ve N.O,zün 25"C”de kısmı basınçları sırasıyla 
0.15 atm ve 0.20 atm dir. Sabit sıcaklıkta hacim iki 
katına çıkartılırsa, denge yeniden kurulduğunda 
gazların kısmı basınçlarını hesaplayınız. 


1899 yılında Alman kimyager Ludwig Mond. nike- 
lin saflaştırılması için bir yöntem geliştirerek nikeli 
kolay buharlaşabilen bir bileşiği olan nikel tetrakor- 
bonile (Ni(CO),| dönüştürdü (k.n. = 42,2°С)]: 


МК) + 4CO(g) == Ni(CO)4(g) 


(a) Nikel ve onun katı safsızlıklarının birbirinden 
nasıl ayrılabileceğini açıklayınız.(b)Nikel nasıl geri 
kazanılabilir? (Ni(CO), ıçın АН" = — 602.9 k// 
mol.) 

Problem 14.23'deki denge tepkimesini dikkate alı- 
nız. 0.500 1.'lik boş bir balona 2.50 g PCl; yerleştiri- 
lip 250"C”ye ısıtılıyor. (a) Ayrışmadığını farz ederek 
PCİIs'in basıncını hesaplayınız. (b) Dengedeki 
PClş'in kısmı basıncını hesaplayınız. (с) Dengedeki 
toplam basınç nedir? (d) PCIŞ'in ayrışma derecesi 
nedir? (PCİŞn ayrışma derecesi. PCİŞin ayrışan 
kesridir.) 

3A — B dengesini dikkate alınız. Aşağıda verilen 
koşullarda, A ve B'nın derişimlerinde oluşan deği- 
şiklikleri irdeleyiniz: (a) başlangıçta sadece A var- 
dır: (b) başlangıçta sadece B vardır: (c) başlangıçta 
hem A hem B vardır (A'nın derişimi daha fazla). Her 
bir durumda. dengedeki B'nin derişiminin A'nın de- 
rişıminden daha fazla olduğunu kabul ediniz. 


Civanın 26"C”deki buhar basıncı 0.0020 mmHg'dır. 
(a) Hg(s) Hg(g) dengesi için K, ve К değerle- 
rını hesaplayınız. (b) Bir kimyager, uzunluğu 6.1 m. 
genişliği 5.3 m ve yüksekliği 3.1 m olan laboratu- 
varda bir termometreyi kırdığında yerde cıva serpin- 
tisi oluşuyor. Dengede buharlaşan civanın kütlesini 
(gram) ve derişimini (mg/m”) hesaplayınız. Bu deri- 
şim güvenlik sınırı olan 0.05 mg/m değerini aşar 
mı? (Laboratuvardakı eşya ve diğer malzemelerin 
hacimlerini ıhmal ediniz.) 


NO, ve N,O, gazları 25"C”de hareketli pistonu olan 
bir silindirin içinde dengededir. Derişimler: 
[МО»] = 0.0475 M.(N504) = 0.487 M dir. Gaz karı- 
şımının hacmi piston aşağıya bastırılarak sabit sı- 
caklıkta yarıya düşürülüyor. Denge yeniden kurul- 
duğunda gazların derişimlerini hesaplayınız. 
Değişim gerçekleştikten sonra renk daha fazla ko- 
yulaşır mı yoksa açılır mı? [İpucu N20; ün NO? ye 
ayrışması için Ку = 4.63 X 10 ” tür. N,O, (g) renksiz 
ve МОҲ о) kahverengidir. | 

Bir öğrenci, içme suyu bulunduran bir bardağın 
içine birkaç buz küpü parçası koyuyor. Bir kaç da- 
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Tepkimenin ilerlemesi 
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kika sonra buzların birbirine kaynaştığını fark edi- 
yor. Ne olduğunu açıklayınız. 

А === В şeklinde verilen iki farklı türde tepkime 
için aşağıda verilen potansiyel enerji diyagramlarını 
dikkate alınız. Dengedeki sistem için her bir du- 
rumda aşağıdaki soruları cevaplayınız. (a) Katalizör 
ileri ve geri yöndeki tepkime hızlarını nasıl etkiler? 
(b) Katalizör tepken ve ürün enerjilerini nasıl etki- 
ler? (с) Sıcaklıktaki bir artış denge sabitini nasıl et- 
kiler? (d) Eğer katalizörün tek etkisi ileri ve geri 
yöndeki tepkimelerin aktıfleşme enerjilerini düşür- 
mekse, tepkime karışımına katalizör ilave edildi- 
ğinde denge sabitinin değişmeden kalacağını göste- 
riniz. 


Potansiyel enerji 


Tepkimenin ilerlemesi 


2NH:(e) “— Ne) + 3H) tepkimesi için 
375:C”de Ку = 0.83'dür. 14.6 g МН; 4.00 Т?ПК bir 
kaba konulup 375°С”уе ısıtılıyor. Dengeye ulaşıldı- 
ğında, her üç gazın derişimini hesaplayınız. 


1.0 mol N,O, havası boşaltılmış bir kaba konulup 
sabit sıcaklıkta dengeye gelmesi bekleniyor. 


N.0,(g) === 230,2) 


Tepkime karışımın ortalama mol kütlesi 70.6 g/ 
mol'dür.(a) Gazların mol kesirlerini hesaplayınız. 
(b) Toplam basınç 1.2 atm olduğunda tepkime için 
K, nedir? (с) Aynı sıcaklıkta hacı azaltarak basınç 
4.0 atm”e çıkarıldığında mol kesirlerini hesaplayı- 
nız. 

Aşağıda verilen tepkime için 7277C”de K, = 1.9'dur. 


C(k) + CO8) === 2CO(2) 


0.012 mol CO, ve 0.025 mol CO elde edebilmek 
için tepkime sistemine ne kadar basınç uygulanma- 
lıdır? 

A(g) + B(g) == C(e) tepkimesi için ileri ve geri 
yöndeki hız sabitleri 323 K”de sırasıyla 3.6 х 10 7 
M s уе 8,7 x 105 dir. PA = 1.6 atm ve Pp = 0.44 
atm basınçlar ile başlandığında bütün türlerin den- 
gedeki basınçlarını hesaplayınız. 

PCIe) + Che) PCl:(g) için 127”C”de 
K, = 2.93"dür. Başlangıçta 2.00 mol PCl; ve 1.00 
mol Cl, vardır. Toplam basınç 2.00 atm olduğunda 
dengedeki gazların kısımı basınçlarını hesaplayınız. 
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Kapalı bir kapta gerçekleşen МО, ve N5O4 arasın- 
daki aşağıda verilen tepkimeyi dikkate alınız: 


N.0,(g) == 2NO)(g) 


Başlangıçta 1 mol NO, vardır. Dengede а mol 
N>04 ayrışıp NO? oluşturuyor. (а) Kp için а ve Р 
cinsinden bir ifade türetiniz. (b) P'deki artıştan do- 
layı dengedeki kaymayı belirlemenizde (a) şıkkında 
elde ettiğiniz ifade size nasıl yardımcı olabılir? 
Açıklamanız Le Châtelier ilkesi ile uyuşmakta mı- 
dır? 

Bir tepkimenin denge sabitinin sıcaklığa bağlılığı 
van”t Hoff eşitliği ile verilir: 

AH" 


nK = == 
RT 


Burada C bir sabittir. Aşağıdaki tepkimenin К, 
denge sabitinin farklı sıcaklıklardakı değerleri çizel- 
gede verilmiştir. 


2NO(g) + O (e) == 2NO,(g) 
Kp 138 5.12 0,436 0.0626 0.0130 
T(K) 600 700 800 900 1000 


Tepkimenin AH” değerini grafiksel olarak belirleyi- 
nız. 
(a) Problem 14.118”deki van”t Hoff eşitliğini kulla- 
narak iki farklı sıcaklık için denge sabitlerini veren 
aşağıdakı 1fadeyi türetiniz. 

Ms AY l3 

к, RAD Tİ 
Bu eşitlik Le Châtelier ilkesi tarafından belirtilen si- 
caklık ile dengedeki kaymayı nasıl destekler? (b) 
Suyun 30*C'de buhar basıncı 31.82 mmHg ve 
507C”de buhar basıncı 92.51 mmHg olduğuna göre, 
suyun molar buharlaşma ısısını hesaplayınız. 
Aşağıda verilen tepkime için 648 K”de K, = 2.05 `п. 
9.00 atm sabit basınçta bir SO,Cl, numunesi bir 
kaba konulup 648 K 'e ısıtılıyor. Dengedeki gazların 
kısımı basınçlarını hesaplayınız. 


SOzCiz(g) === 50,(8) + Сі) 


Siklohekzan (С.Н) için kayık ve koltuk konfor- 
masyonları aşağıdakı şekilde birbirine dönüşür: 


ra pm, 


Koltuk 


me 


Kayık 


Bu gösterimde H atomları gösterilmez ve her çizgi- 
nın kesim noktasında bir С atomu olduğu kabul edi- 
lir. Dönüşüm her iki yönde de birinci derecedendir. 
Koltuk — kayık dönüşümü için aktifleşme enerjisi 
41 kJ/mol frekans faktörü 1.0 х 10'2 5 ' ise, 298 
K”de kı değeri nedir? 298 K'de tepkimenin denge 
sabiti Ку = 9,83 X 10 ° tür. 


14.122 Sabit sıcaklıkta gerçekleşen aşağıdakı tepkimeyi 
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dıkkate alınız. 
A, + В, == 2АВ 


1 mol A, ve 3 mol B,'nin karıştırılması dengede х 
mol AB oluşturur. 2 mol daha А, ilavesi bir başka х 
mol daha AB oluşturur. Tepkime için denge sabitini 
hesaplayınız. 

İyot karbon tetraklorürde (CCI,) suda olduğundan 
daha iyi çözünür. Iş mın iki faz arasındakı dağılımı 
için denge sabiti 20°С ае 837tür. 

b(CCİ,) 


Ii suda 


(а) Bir öğrenci 0,032 g I, içeren 0.200 L sulu çözel- 
tiye 0.030 L ССІ ilave ediyor. Karışım çalkalanıyor 
ve iki fazın ayrılmasına izin veriliyor. Sulu fazda ka- 
lan Туш kesrini hesaplayınız. (b) Öğrenci 1, eks- 
traksiyonunu bir başka 0.030 L ССІ ile tekrar edi- 
yor. Orijinal çözeltiden sulu fazda kalan 1, kesrini 
hesaplayınız. (с) 0.060 L ССІ ile tek seferde yapıla- 
cak ekstraksiyondan elde edilecek sonuç ile (b) şık- 
kında elde edilen sonucu kıyaslayınız. Aradaki farkı 
yorumlayınız. 


Aşağıda verilen denge sistemini dıkkate alınız: 
N,0,(8) == 23№0,(р) AH” = 58,0 kJ/mol 


(a) Sabit sıcaklıkta tepkimeye giren sistemin hacmi 
değiştırilse, P'ye karşı 1/V grafiği nasıl olur? (İpucu: 
bak. Şekil 5.7.) (b) Sabit basınçta tepkimeye giren 
sistemin sıcaklığı değiştirilse. V”ye karşı Т grafiği 
nasıl olur? (İpucu: bak. Şekil 5.9.) 

100) == 2[(е) tepkimesi için 1200”C”de denge sa- 
biti Ку = 2.59 х 10 * tür. Aynı sıcaklıkta musluk 
açıldıktan ve sistem yeniden dengeye eriştikten 
sonra lve I için yeni derişimleri hesaplayınız. 
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0,100 mol 15 
0,0161 mol I 


Alıştırmaların Cevapları 667 


14.126 


14.127 


Suyun 60*C'de buhar basıncını hesaplayınız (bak. 
Problem 14.119). 
Aşağıdaki kimyasal eşitlik uyarınca bir ХҮ (Ж) bile- 
5161 bozunarak X/g) ve Y(g) oluşturur: 

ХҮ) —ə X(g) + 2Y(g) 


0.01 mol XY (Ж) bileşiği 1 L'lik bir kaba konulup, 
ağzı kapatılıyor ve 500”C”ye ısıtılıyor. Tepkime 
dengeye ulaştığında bir miktar ХҮ (4) kabın içinde 
kalıyor. Deney bu sefer 2 lik bir kap ile tekrarlanı- 
yor ve denge kurulduktan sonra yine bir miktar 
ХҮ (К) kapta kalıyor. Bu süreç her seferinde kabın 
hacmi iki katına çıkartılarak kap hacmi 16 L olum- 
сауа dek tekrarlanıyor. Bu noktada, kap ve içindeki- 
ler 5009C”ye ısıtıldığında XY2(7)”nin 0.01 molünün 
tamamı üstte verilen tepkime uyarınca bozunuyor. 


Tepkime için 500”C”deki Ку ve K, değerlerini he- 
saplayınız. 

14.128 Sayfa 653”deki “Kimya İşbaşında” adlı okuma par- 
çasında verilen basit kımyasal dengeyi kullanarak 
şu sorunun cevabını tahımın ediniz: bir kişi deniz se- 
viyesinden 2 km yukarıya çıktığında kanındakı he- 
moglobin, Hb. miktarı ne kadar artmalı ki vücudun- 
dakı HbO, derişimi deniz seviyesindeki miktarı ile 
aynı olsun? 

14.129 Aşağıdakı tepkime için denge sabiti 872 K'de K, = 
1.8 X 107 ve 1173 K"de Ķ, = 0.048'dir. 


L(g) — 21(g) 


Bu verileri kullanarak T, için bağlanma entalpisini 
hesaplayınız. (İpucu. Problem 14.119'daki van't 
Hoff eşitliğine bakınız.) 


m [МО О] — а Рм Ро, 


14.1 Ку = > Кр —— 14.222 x 10? 
[303] Ро, 
14.3 347 atm 14.4 1,2 
Ni(CO Pyiçco), 
ə g, 
[CO] Pto 
14.6 Kp = 0,0702; Ку = 6,68 х 107° 
(OP [Оз] А 
14.7 (a) К, = — (b) K, = —. К, = К) 
of” [O | 


14.8 Sağdan sola, 14.9 [НІ] = 0.031 M.(H3) = 4.3 X 1077 
M, [L] = 4.3 х 107° M 14.10 [Вг] = 0.065 M, 

(Bı) = 8.4 X 1077 M 14110, = 4.0 х 10”: net tepkime 
sağdan sola kayar. 14.12 Soldan sağa. 

14.13 Denge (a) soldan sağa kayar. (b) soldan sağa kayar 
ve (c) sağdan sola kayar. (d) kafalizörün denge üzerine bir 
etkisi yoktur. 


Asitler 


Bölüm Başlıkları 


Bronsted Asitleri ve Bazları 
Suyun Asit-Baz Özellikleri 
pH— Asitliğin Ölçüsü 
Asitlerin ve Bazların 
Kuvveti 

Zayıf Asitler ve İyonlaşma 
Sabitleri 


Zayıf Bazlar ve İyonlaşma 
Sabitleri 


Asıt ve Eşlenik Bazların 
İyonlaşma Sabitleri 
Arasındaki İlişki 

Diprotik ve Poliprotik 
Asıtler 

Molekül Yapısı ve Asitlerin 
Kuvveti 

Tuzların Asıt-Baz 
Özellikleri 

Oksitlerin ve Hidroksitlerin 
Asit-Baz Özellikleri 


Lewis Asitler ve Bazlar 


ve Bazlar 


Birçok organik asit bitki aleminde oluşur. Limon, portakal 
ve domates, vitamin C (C,H,O,) diye bilinen askorbik asit 
ve sitrik asit (CAH,O?) içerir. Işkın ve ıspanak okzalık asit 

(Н„С-О,) içerir. 


— Toplu Bakış 


Bölüm 4'de verilen Bronsted asit ve baz tanımlarını, asit-baz eşlenik çift- 
leri açısından genişleterek başlayalım. (15.1) 


Sonra, suyun asit-baz özelliklerini inceleyelim ve suyun kendi kendine 
iyonlaşınası ile oluşan H' ve OH iyonlar çarpımı sabitini tanımlayalım. 
(15.2) 

Asıtlık ölçüsü olarak pH'yı tanımlayalım ve pOH ölçeğine giriş yapalım. 
Bir çözeltinin asitliğinin H' ve OH iyonlarının bağıl derişimlerine bağlı 
olduğunu kavrayalım. (15.3) 

Asitl ve bazlar, çözeltide iyonlaşma derecelerine bağlı olarak, kuvvetli veya 
zayıf olarak sınıflandırılabilirler. (15.4) 

Bir zayıf asit çözeltisinin derişimi ve iyonlaşına sabitinden pH hesaplama- 
sını öğrenelim. Zayıf bazlar için de benzer hesaplamaları yapamayı öğre- 
nelim. (15.5 ve 15.6) 


Bir eşlenik asit baz çiftinin. asit ve baz iyonlaşına sabitlerinden önemli bir 
bağıntı türetelim. (15.7) 


Daha sonra iki protonlu ve çok protonlu asitleri öğrenelim. (15.8) 
Asit kuvveti ve molekül yapısı arasındakı ilişkiyi inceleyerek devam ede- 
lum. (15.9) 


Bir tuzu oluşturan anyon ve katyonların su ile tepkimelerini. asit ve baz 
iyonlaşmaları açısından inceleyelim. (15.10) 


Oksit ve hidroksitler asidik, bazik ve amfoterik olarak sınıflandırılırılabı- 
Шет. (15.11) 


Bu bölüm. Lewis asıt ve Lewis bazlarının incelenmesi ile sona erer. Bir 
Lewis asiti, elektron alıcısı ve Lewis bazı elektron vericidir. (15.12) 
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ку" Çözeltilerde asit-baz tepkimeleri. kimyasal ve biyolojik sistemlerde yer alan en önemli 
süreçlerdendir. Asıt ve bazların özelliklerinin incelendiği iki bölümden birincisi olan bu 
bölümde, asit ve bazların tanımları, pH ölçümü. zayıf asitler ve zayıf bazların iyonlaşınası, asit 
kuvveti ve molekül yapısı arasındakı ilişki incelenecektir. Aynı zamanda. asit ve baz gibi dav- 
ranabilen oksitler de bu bölümde yer alacaktır. 


15.1 Brensted Asit ve Bazlar 


Bölüm 4'de Bronsted asıdını proton verebilen bır madde ve Bronsted bazını ise pro- 
ton alabilen bir madde olarak tanımlamıştık. Bu tanımlar, genel olarak asit ve bazla- 
rn özelliklerinin ve tepkimelerinin öğrenilmesi ıçın yararlıdır. 

Ази ve bazların Brensted tanımının bir uzantısı ise eş/lenik asit-baz çifti kavra- 
müdir. Bu kavram, bir asit ve onun eşlenik bazı veva bir baz ve omm eşlenik asidi 
olarak tanımlanabilir. Bır Bronsted asıdının eşlenik bazı. asıtten bır proton uzaklaştı-  eşlenik “bir araya gelmek" demektir. 
rıldığı zaman geride kalan türdür. Tersine, eşlenik asit bir Bronsted баха bir proton 
ilave edilmesi Це oluşur. 

Her Bronsted asıdı bır eşlenik baza, her Bronsted bazı da bir eşlenik asıdıne sahıp- 
tır. Örneğin, СІ iyonu НСІ asidinden oluşan eşlenik baz ve H5O” (hydronyum iyonu) 
Н,О bazının eşlenik asıdıdır. 


НСІ + HO —” H?O” + CM 


Benzer şekilde, asetik asıdın ıyonlaşması aşağıdakı gıbı gösterilebilir. 


М | 0 Hi О | . Proton sulu çözeltide daima su 
m ak Np A ul molekülleri ile sarılır. НО iyonu, 
H—C—C—O—H + H—O: H—Ç—€ O : + 1H—0—H hidratize bir protonun en basit for- 
| | 7 
H H H H mülüdür. 
CH,COOH(suda) + Н.О(ѕ) == CH,COO (suda) + Н.О (suda) 
asif; baz, baz, а$112 


Alt indisler 1 ve 2, iki eşlenik asit-baz çiftini tanımlar. Yanı, asetat iyonu (CH,COO ), 
CH3COOH'ın eşlenik Балп. HCPnin iyonlaşması (bakınız Bölüm 4.3) ve 
CH3COOH'in iyonlaşması, herikiside Bronsted asit-baz tepkimelerine verilebilecek 


örneklerdir. 
Amonyak proton alıma yeteneğine sahıp olduğundan. Brensted bazı olarak sınıf- 
landırılı. 
H “ - 
HNH + H—O: == İH—N—Hİ +н-0:7 
Н Н Д Н 


NH3(suda) + H,O(s) —— МН (ѕиаа) + OH” (suda) 


baz, asit, asil; baz; 


Buna göre, МН, iyonu МН, bazının eşlenik asıtı ve ОН iyonu H,O asidinin eşlenik 
bazıdır. Bronsted bazındaki H' iyonunu alabilecek olan atomun yalın elektron çıftıne 
sahıp olması gerektiği unutulmamalıdır. 

Bır asit-baz tepkımesinde eşlenik asit-baz çiftlerinin nasıl belirlendiği Örnek 
15.1”de verilmektedir. 
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Benzer proble m: 15.5. 


Çeşme suyu ve yeraltı suyu kaynaklan, bir 
çok çözün müş iyon içerdiklerinden, elekt- 
tiği iletirler. 


Saf suda, [НО] = 55,5 M olduğunu hatırla- 


yınız (bakınız s..585). 


Ornek 15.1 


Amonyak ve hidroflorik asidin sudaki tepkimesinde eşlenik asit-baz çiftlerini belirleyi- 
nız. 


NH4(snda) + HF (sud) == NH,(suda) + F (suda) 
İzlenecek Yol Eşlenik bazın, karşılık geldiği asidin formülüne göre bir eksik H atomu 
ve bir fazla negatif yük (ya da bir birim daha az pozitif yük) içerdiğini hatırlayınız. 


Çözüm NH, molekülü NH? dan bir eksik H atomuna ve bir eksik pozitif yüke sahiptir. 
Е iyonu HF’ den bir eksik H atomuna ve bir fazla negatif yüke sahiptir. Bu nedenle. 
eşlenik asit-baz çiftleri: (1) NH, ve NH; ile (2) HF ve F dir. 
Alıştırma Aşağıdaki tepkime için eşlenik asit-baz çiftlerini belirleyiniz. 

CN” + H,O == HCN + OH” 


ramların Değerlendirilmesi 


ğidakilerden hangisi eşlenık asit-baz çıftını oluşturmaz? 
) HNOy-NO,. (b) H,CO:-CO?”. (с) CH;NH+HCH;NH}. 


Sulu çözeltide proton ya H' ya da H?O" olarak gösterilir. H,O' gösterimi Bronsted 
asit-baz özelliklerinin incelenmesinde daha çok kullanılırken, H' formülü. hidrojen 
iyonu derişimlerini ve denge sabıtlerini içeren hesaplamalarda daha kullanışlıdır. 


15.2 Suyun Asit-Baz Özellikleri 


Su. bıldığımız gıbı eşsiz bir çözücüdür. Suyun önemli özelliklerinden biri onun asit 
veya baz olarak davranabılme yeteneğidir. Su. НСІ уе СНСООН gibi asitlerle tep- 
kımelerinde baz olarak davranırken, NH; gıbı bazlarla tepkimelerinde ise asit olarak 
davranır. Su çok zayıf bir elektrolıttır ve bu nedenle elektrik iletkenliği zayıftır, ancak 
az da olsa iyonlaşır. 


H.0(s) == Н (suda) + OH” (suda) 


Bu tepkime bazen suyun kendi kendine ivonlaşması olarak adlandırılır. Bronsted 
tanımı gereğince, suyun asit-baz özelliklerini tanımlamak için, iyonlaşmasını aşağı- 
dakı gıbı gösteririz (Şekil 15.1”e de bakınız): 


H—O: + H—O: == H—O—H + H—O: 
H H H 
veya НО + НО === НзО* + ОН (15.1) 
asit, baz, asit, baz, 


Eşlenik asit-baz çiftleri: (1) H,O (asit) ve OH (baz) ve (2) H:O"” (asit) ve НО 
(baz) dır. 


Suyun İyon Çarpımı 


Asıt-baz tepkimelerinin incelenmesinde hidroyen iyonu derişimi anahtar bir rol oynar 
ve sahıp olduğu değer çözeltinin asıtlığını ya da bazlığını gösterir. Su moleküllerinin 
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sadece çok küçük bir kesri iyonlaştığından, suyun derişimi [Н.О] hemen hemen değiş- 
meden kalır. Bu nedenle, Eşitlik 5.1”e göre suyun iyonlaşması ıçın denge sabiti şöyle 
yazılır: 


Kı = [НО ЈОН] 


Hidratize protonu göstermek içın Н (suda) ve H:O'(suda) birbirlerinin yerine kulla- 
nılabıldığınden, suyun iyonlaşma denge sabiti aşağıdakı gibide ifade edilebilir: 


Kı = [НОН] 


Yukarıdaki denge sabitinin suyun kendı kendine iyonlaşmasını ifade ettiğini göster- 
mek ıçın. Aq yerine К, yazabılırız. 


Кы > [H:O [ОН ] = [ІН [ОН | (15.2) 


Кы, suvun iyon çarpımı sabiti olup, belirli bir sıcaklıkta H' ve ОН iyonlarının molar 
derişimlerinin çarpımıdır. 

25“C”de saf suda H" ve OH iyonlarının derişimleri eşit olup İH") = 1.0 х 10” 
M ve (OH ] = 1,0 х 107 M olarak bulunur. Böylece, Eşitlik 15.2'den, 25°С?4е 


Ka = (1.0 x 1077)(1.0 x 1077) = 1,0 x 107“ 


olur. Saf suda veya çözülmüş türleri içeren sulu bır çözeltisinde aşağıdakı bağıntı 
25“C”de dama sabıttır: 


неону! (15.3) 


[H'] = [ОН 1 olduğunda. sulu çözelti nötürdür. Asidik bir çözeltide H" iyonlarının aşı- 
rısı vardır ve [Н ] > (OH Ydir. Bazik bir çözeltide ise hidroksit iyonlarının aşırısı 
vardır ve buna göre İH") < [ОН | dır. Pratikte, bir çözeltideki H" veya ОН iyonla- 
rmm derişimlerini değiştirebiliriz. Ancak, H' veya ОН iyonlarının derişimlerini bir- 
birinden bağımsız olarak değiştiremeyiz. Örneğin çözeltiyi [Н'] = 1,0 х 10 “ M ola- 
cak şekilde ayarlarsak, buna göre OH derişimi şöyle değişecektir: 

Ke 10x14 


OH?) = = —————=],0Хх10#М 
Өн [Н] 10x10“ 


Örnek 15.2”de Eşitlik15.3”ün uygulaması verilmektedir. 


Ornek 15.2 


Evlerde kullanılan bir amonyak temizleme çözeltisinde. OH iyonlarının derişimi 0.0025 
M'dır. Bu çözeltideki H' iyonlarının derişimini hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Bize OH iyonlarının derişimi veriliyor ve (H'J miktarını hesaplamamız 
isteniyor. Su veya bir sulu çözeltide İH") ve (OH 1 arasındaki bağıntı, suyun iyon 
çarpımı yanı K, ile verilir (Eşitlik (15.3)). 


(Devamı) 


Şekil 15.1 Hioronyum ve 
hidroksi iyonlarının oluşması için iki 
su molekülü arasındakı tepkime, 


Eğer bir litre sudan saniyede rastgele 10 
tanecik {Н;О, Н” veya OH )alıp inceleye- 
cek olsaydınız, bir Н? yonunu bulmak için 
hiç durmadan iki yıl çalış manız gerekecekti. 
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DE NE EZ KE 


sadece çok küçük bir kesri ıyonlaştığından, suyun derişimi [H,O] hemen hemen değiş- 
meden kalır. Bu nedenle, Eşitlik 5.1”e göre suyun iyonlaşması ıçın denge sabiti şöyle 
yazılır: 


Kı > [НО [ОН] 


Hidratize protonu göstermek için H (suda) ve H:O'(suda) birbirlerinin yerine kulla- 
nılabıldığınden, suyun iyonlaşma denge sabiti aşağıdakı gibide ifade edilebilir: 


Ka = [НОН | 


Yukarıdakı denge sabitinin suyun kendı kendine iyonlaşmasını ifade ettiğini göster- 
mek ıçın. К, yerine К, yazabılırız. 


Кы = IH:O7 OH”) = [Н [ОН] (152) 


KA, suvun iyon çarpımı sabiti olup, belirli bir sıcaklıkta H' ve OH iyonlarının molar 
Sl pa А 


derişimlerinin çarpınıdır. 
25”C”de saf suda H' ve OH iyonlarının derişimleri eşit olup [Н'] = 1.0 х 107 
M ve [ОН ] = 1,0 x 107 M olarak bulunur. Böylece, Eşitlik 15.2”den, 25”C”de 


Ka = (1.0 x 1077)(1.0 x 1077) = 1,0 x 107“ 


olur. Saf suda veya çözülmüş türleri içeren sulu bır çözeltisinde aşağıdakı bağıntı 
259C'de dama sabıttır: 


mii (si La də ə (15.3) 


[Н '] = [ОН 1 olduğunda. sulu çözelti nötürdür. Asidik bir çözeltide H' iyonlarının aşı- 
rısı vardır ve [Н'] > (OH рар. Bazik bir çözeltide ise hidroksit iyonlarının aşırısı 
vardır ve buna göre İH") < (OH | dır. Pratikte, bir çözeltideki H" veya ОН iyonla- 
rının derişimlerini değiştirebiliriz. Ancak, H' veya OH iyonlarının derişimlerini bir- 
birinden bağımsız olarak değiştiremeyiz. Örneğin çözeltiyi [H'] = 1,0 х 10 “ M ola- 
cak şekılde ayarlarsak, buna göre OH derişimi şöyle değişecektir: 

Kü ОСД 


OH”) = -— — — z10X107M 
ӨН [Н] 1,0 x 107° 


Örnek 15.2”de Eşitlik15.3”ün uygulaması verilmektedir. 


Ornek 15.2 


Evlerde kullanılan bir amonyak temizleme çözeltisinde. OH iyonlarının derişimi 0.0025 
M'dır. Bu çözeltideki H' iyonlarının derişimini hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Bize OH iyonlarının derişimi veriliyor ve IH"1 miktarını hesaplamamız 
isteniyor. Su veya bir sulu çözeltide [Н'] ve (OH 1 arasındaki bağıntı, suyun iyon 
çarpımı yani Ку, ile verilir (Eşitlik (15.3)1. 


(Mevamı) 


Şekil 15.1 Hidronyum ve 
hidroksi iyonlarının oluşması için iki 
su molekülü arasındaki tepkime. 


Eğer bir litre sudan saniyede rastgele 10 
tanecik (H,O, Н” veya OH )alıp inceleye- 
cek olsaydınız, Ыг Н? iyonunu bul mak için 
hiç durmadan iki yıl с̧аі тапс gerekecekti. 
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sadece çok küçük bir kesri iyonlaştığından, suyun derişimi [Н.О] hemen hemen değiş- 
meden kalır. Bu nedenle, Eşitlik 5.1”e göre suyun iyonlaşması ıçın denge sabiti şöyle 
yazılır: 


Kı = [НО ЈОН] 


Hidratize protonu göstermek içın Н (suda) ve H:O'(suda) birbirlerinin yerine kulla- 
nılabıldığınden, suyun iyonlaşma denge sabiti aşağıdakı gibide ifade edilebilir: 


Kı = [НОН] 


Yukarıdaki denge sabitinin suyun kendı kendine iyonlaşmasını ifade ettiğini göster- 
mek ıçın. Aq yerine К, yazabılırız. 


Кы > [H:O [ОН ] = [ІН [ОН | (15.2) 


Кы, suvun iyon çarpımı sabiti olup, belirli bir sıcaklıkta H' ve ОН iyonlarının molar 
derişimlerinin çarpımıdır. 

25“C”de saf suda H" ve OH iyonlarının derişimleri eşit olup İH") = 1.0 х 10” 
M ve (OH ] = 1,0 х 107 M olarak bulunur. Böylece, Eşitlik 15.2'den, 25°С?4е 


Ka = (1.0 x 1077)(1.0 x 1077) = 1,0 x 107“ 


olur. Saf suda veya çözülmüş türleri içeren sulu bır çözeltisinde aşağıdakı bağıntı 
25“C”de dama sabıttır: 


неону! (15.3) 


[H'] = [ОН 1 olduğunda. sulu çözelti nötürdür. Asidik bir çözeltide H" iyonlarının aşı- 
rısı vardır ve [Н ] > (OH Ydir. Bazik bir çözeltide ise hidroksit iyonlarının aşırısı 
vardır ve buna göre İH") < [ОН | dır. Pratikte, bir çözeltideki H" veya ОН iyonla- 
rmm derişimlerini değiştirebiliriz. Ancak, H' veya ОН iyonlarının derişimlerini bir- 
birinden bağımsız olarak değiştiremeyiz. Örneğin çözeltiyi [Н'] = 1,0 х 10 “ M ola- 
cak şekilde ayarlarsak, buna göre OH derişimi şöyle değişecektir: 

Ke 10x14 


OH?) = = —————=],0Хх10#М 
Өн [Н] 10x10“ 


Örnek 15.2”de Eşitlik15.3”ün uygulaması verilmektedir. 


Ornek 15.2 


Evlerde kullanılan bir amonyak temizleme çözeltisinde. OH iyonlarının derişimi 0.0025 
M'dır. Bu çözeltideki H' iyonlarının derişimini hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Bize OH iyonlarının derişimi veriliyor ve (H'J miktarını hesaplamamız 
isteniyor. Su veya bir sulu çözeltide İH") ve (OH 1 arasındaki bağıntı, suyun iyon 
çarpımı yanı K, ile verilir (Eşitlik (15.3)). 


(Devamı) 


Şekil 15.1 Hioronyum ve 
hidroksi iyonlarının oluşması için iki 
su molekülü arasındakı tepkime, 


Eğer bir litre sudan saniyede rastgele 10 
tanecik {Н;О, Н” veya OH )alıp inceleye- 
cek olsaydınız, bir Н? yonunu bulmak için 
hiç durmadan iki yıl çalış manız gerekecekti. 
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Benzer proble mler: 15.15, 15.16. 


Derişik asit çözettilerinin pH'sı negatif ola- 


bilir. Ömeğin 2,0 М НСІ çözeltisinin pH'sı 
yaklaşık -0,30'dur. 


Çözüm Eşitlik 15.3”ü yeniden düzenlersek; 


[Н] = — -—— = 40 х 107? М 


Kontrol Amonyağın su ile tepkimesi sonunda İH"1 < [ОН ] olduğundan. daha önceki 
bilgilerimizden de tahmin edeceğimiz gibi amonyak çözeltisi baziktir. 


Alıştırma Hidrojen iyonu derişimi 1.3 M olan bir НСІ çözeltisindeki OH iyonlarının 
derişimini hesaplayınız. 


15.3 pH—Asitliğin Ölçümü 


Sulu çözeltilerde Н' ve ОН iyonlarının derişimleri genellikle çok küçük sayılardır ve 
bunlarla işlem yapılması oldukça güçtür. Bu nedenle 1909'da Danımarkalı biyokim- 
yacı Soren Sorensen! pH olarak adlandırılan daha pratik bir ölçümü önermiştir. Buna 
göre, bır çözeltinin pH'sı hidrojen ivonu derişiminin (mol/L olarak) negatif logarit- 
ması olarak tanımlanır: 


pH = —log İH:O7) yada pH = —log/H | (15.4) 


Eşitlik 15.4, ortam asıtlığını kolay ve uygun sayılarla vermek için tasarlanmış basıt 
bır ifadedir. Negatıf logarıtma bize pH ıçın pozitif bir sayı bulmamızı sağlar. Aksı 
takdirde pH. oldukça sık kullanılan İH"Tnin küçük değerlerinde negatıf olacaktır. 
Ayrıca. Eşitlik 15.4”deki [Н'] terimi. birimlerin logaritmasını alamayacağımız için, 
hidrojen ıyonu derişimini sadece sayısal olarak içermektedir. Yanı, denge sabitinde 
olduğu gıbı, bır çözeltinin pH'sı birimsiz bir niceliktir. 

pH, hidrojen iyonu derişimini ifade etmenin basıt bir yolu olduğundan. asıdık ve 
bazık çözeltiler 25°C’de pH değerlerine göre aşağıdakı gıbı sınıflandırılabılır: 


Asidik çözeltiler: [H7] > 1,0 X 1077” M. pH < 7,00 
Bazik çözeltiler: [H7] < 1,0 X 107” M. pH > 7,00 
Nötral çözeltiler: [H7] = 10 X 1077 M. pH = 7,00 


[Н'] azaldıkça pH'nın arttığına dıkkat ediniz. 

Bazen bize bir çözeltinin pH değeri verilebilir ve H' iyon derişimini hesaplama- 
mız istenebilir. Bu durumda, aşağıda verildiği gibi Eşitlik 15.4”ün antılogarıtmasını 
almamız gerekır. 


ШО КО ya da ШЕЕ У (15.5) 


Aslında, yukarıda gösterilen pH tanımı veya daha önceki bölümlerde tartışılan 
çözelti derişimleri (molarıte veya molalıte), tüm çözeltilerin ideal oldukları varsayı- 
mına dayandıklarından. gerçek çözeltilerde tam anlamıyla geçerli olmayabılır. Gerçek 
çözeltilerde, iyon çifti oluşumu ve diğer moleküllerarası etkileşimler, çözeltideki tür- 
lerin gerçek derişimlerini etkileyebilir. Bu durum. Bölüm 5'de tartışılan ideal gaz ve 


İSoren Peer Lauritz Sorensen (1868-1939). Danimarkalı Bi yokimyacı. Sorensen başlangıçla pı sembolünü 
kullandı ve bunu р diye “hidrojen iyonu kuvvetli” (VVasserstolli опехропем) adlandırdı, p sembolü Almanca 
“Potenz”, Fransizca “puissance” ме İngilizce “power” yani kuvve, anlamındadır. Şimdi p// sembolü ola- 
rak yazmak yaygın bir durumdur. 


15.3 pH—Asitliğin Ölçümü 


gerçek gazların davranışı arasındaki ilişkiye benzetilebilir. Ölçülen gaz basıncı. mev- 
cut gazın türü. mıktarı, sıcaklık ve hacmine bağlı olarak, ideal gaz eşitliği kullanarak 
hesaplanandan farklıdır. Benzer şekilde, bir çözünenin gerçek ya da “etkin” derişimi, 
çözeltide gerçekte bilinen miktarından farklı olabılır. İdeal gaz ve ideal olmayan gaz 
davranışı arasındakı farklılıkları gidermek ıçın van der Waals ya da diğer eşitliklerin 
kullanılması gıbı. gerçek çözeltilerde derişim yerine etkinlik terimi alınmalıdır. 

Derışım yerine e/kimlik(aktivire), yanı etkin derişimi koyarsak, pH tanımı kesin 
anlamda aşağıdakı gıbı yazılmalıdır. 


pH = —log ap (15.6) 
Burada a“, H' iyonunun etkinliğidir. Bölüm 14'de belirtildiği gibi (bakınız s. 629), 
ıdeal çözelti için etkinlik sayısal olarak derişime eşittir. Gerçek çözeltiler için, etkin- 
lık bazen kayda değer şekilde derişimden farklıdır. Çözünenin derişimi bilindiğinde, 
etkınlığını hesaplamak ıçın termodinamığe dayalı güvenili yöntemler mevcuttur. 
Ancak bunun ayrıntıları, bu kıtabın amacının dışındadır. Seyreltik çözeltiler hariç, 
ölçülen pH Eşitlik 15.4”den hesaplanan ıle tamamen aynı değildir. Çünkü. H' iyonu- 
nun molar derişimi etkinliğine tam olarak eşit değildir. Biz pH hesaplamalarında pra- 
tık olarak derişim kullanmaya devam edeceğiz. ancak bunu yaparken gerçekte bu pH 
değerlerinin sadece yaklaşık olduğunu. tam ve kesin bır değeri ifade etmediğini de 
bilmemiz gerekir. 

Laboratuvarda. bır çözeltinin pH'sı pH metre ile ölçülür (Şekil 15.2). Çizelge 
15.1”de yaygın olan çok sayıda sıvının pH değerleri vermektedir. Görüldüğü gibi, 
vücut sıvılarının pH'sı kullanıldığı yere ve işlevine bağlı olarak büyük oranda deği- 
şır. Mide suyunun düşük pH'sı (yüksek asıtlık) sindirimi kolaylaştırırken. buna göre 
daha yüksek olan kanın pH değeri, oksijen taşınması ıçın gereklidir. Bu pH'ya bağlı 
işlevler, bu bölümde ve Bölüm 16'da “Kimya İşbaşında” isımlı okuma parçalarında 
yer alacaktır. 

Bir çözeltinin hidroksit iyonu derişiminin negatif logarıtması kullanılarak. pH eşe- 
line benzer bir рОН eşeli oluşturulabılır. Buna göre рОН, 

рОН = -log [ОН | (15.7) 
olarak yazılabılır. Eğer bır çözeltinin рОН değeri verilir ve buna bağlı olarak OH 
iyon derişiminin hesaplanması istenirse, Eşitlik 15.7”nin antılogarıtması alınır. 


[ОНТ] = 1070" (15.8) 
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Şekil 15.2 pH metre bir 
çözeltinin pH'sını ölçmek için 
laboratuvarda yaygın olarak 
kullanılır. Çoğu pH metreler 1'den 
14'e kadar değişen eşele sahip 
olmalarına karşın, pH değerleri 
gerçekte 1'den az ve 14'den fazla 
olabilir. 


Bazı yaygın 
akışkanların pH'ları 


Örnek pH Değeri 
Midedeki 1,0—2,0 
gastrik sıvı 

Limon suyu 2.4 

Sirke 3,0 
Greyfurt suyu 3.2 
Portakal suyu 32 

İdrar 4,8—7,5 
Hava ile temas 5.9 

eden su” 

Tükürük 6,4—6,9 
Süt 6,5 

Saf su 7,0 

Kan 7,35—7,45 
Gözyaşı 7,4 
Magnezya 10,6 

sütü 

Evde kullanlan 11,5 


amonyak 


“Su uzun süre havaya maruz kaldığında, 
СО» soğurur ve karbonik asit (CO3) 
oluşur. 
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pH sadece iki anlamlı raka m ile verir. 


3,49'da ondalığın sağındaki iki rakam, oriji- 


nal sayıda da iki anlamlı гака тип olduğunu 
gösterir (Bakınız Ek 4). 


Benzer proble mler: 15.17, 15.18. 


25“C”de suyun iyon-çarpımı sabitini tekrar gözden geçirelim: 
[НОН] = Ka = 1,0 x 107” 
Eşıtlığın her ıkı tarafının negatıf logarıtması alındığında, 


— (log IH7) + log [OH7]) = —log (1,0 x 1077”) 
—log İH”) — logJOH | = 14,00 


elde ederız. pH ve pOH tanımlarından 


pH + рОН = 14,00 (15.9) 


elde ederiz. Eşitlik 15.9 bize H' iyonu derişimi ve OH iyonu derişimi arasındakı 
bağıntıyı ifade eden bır diğer eşitliği vermiş olur. 

Bundan sonrakı Ömekl15.3, Örnek 15.4 ve Örnek 15.5”dekı işlemler pH gerekti- 
ren hesaplamaları ıçermektedirler. 


Örnek 15.3 


Bir şarap şişesindeki H' iyonlarının derişimi şişenin mantarı açıldıktan sonra 3.2 X 10 İM 
bulunmuştur. Sadece yarısı tüketidikten sonra diğer yarısı bir ay boyunca açık havada 
bekletilmiş ve hidrojen iyonu derişiminin 1.0 X 10 “М olduğu bulunmuştur. Bu iki 
durum için pH'ları hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Bize H' iyonu derişimi veriliyor ve çözeltinin pH'sının hesaplanması 
isteniyor. Peki, pH'nın tanımı nedir? 


Çözüm Eşitlik 15.4”e göre, рН = -log IH"Tdır. Şişe ilk açıldığı anda 
[H'] = 3,2 x 10 M olup bu değer Eşitlik 15.4”de yerine konulduğunda, 


pH = -log IH”) 


—log (3,2 x 1077) = 3,49 


İkinci durumda ise, İH") = 1.0 х 10 7 M 
pH = —log (1,0 x 1077) = 3,00 


Yorum Hidrojen iyonu derişimindeki artış (veya pH'daki azalma), büyük olasılıkla 
oksijen molekülü varlığında bir miktar alkolün (etanol) asetik aside dönüşme tepkimesi- 
nın bir sonucudur. 


Alıştırma Nitrik asit (HNO3), gübre, boya, ilaç ve patlayıcıların üretiminde kullanılır. 
0.76 M hidrojen iyonu derişimine sahip olan bir HNO, çözeltisinin pH'sını hesaplayınız. 


Ornek 15.4 


Birleşik Devletlerin kuzeydoğusundaki bir bölgeden toplanan yağmur suyunun pH'sı 
4.82 olarak ölçülmüştür. Yağmur suyunun H' iyonu derişimini hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Burada bir çözeltinin pH'sı verilmekte ve onun [H'] derişiminin 
hesaplanması istenmektedir. pH = — log İH") olarak tanımlandığından. (H | derişimini 
pH'nın antilogaritması alınarak yani Eşitlik 15.5”de gösterildiği gibi [H'] = 10 " eşitliği 
ile bulunabilir. 

(Pevam) 
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Çözüm Eşitlik 15.4”den 
pH = —log İH”) = 4,82 


Böylece, 
log İH”) — —4.82 


İH"? deişimini hesaplamak için —4,82'nin antilogaritmasını almamız gerekir. 
Hesap makinalar INV log veya 10” olarak 
gösterilen antiloğ fonksiyonuna sahiptir. 


[Н+] = 10775) = 1,5 х 107°М 


bulunur 
Kontrol pH 4 ve 5 arasında olduğu için, H" derişiminin 1 X 10 “ M ve 1 X 10 İM 
arasında olacağını tahmin edebiliriz. Bu nedenle, cevap mantıklıdır. Benzer problem: 15.19. 


Alıştırma Bir portakal suyunun pH'sı 3,33”dür. H" iyon derişimini hesaplayınız. 


Orea ss  uGuGı 


Bir NaOH çözeltisinde (OH 1 = 2,9 х 10 f Мапи. Çözeltinin pH'sını hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Bu problemin çözümü iki basamak içerir. Önce, Eşitlik 15.7”yi 
kullanarak рОН değerini hesaplamamız gerekir. Daha sonra. çözeltinin pH'sını 
hesaplamak için Eşitlik 15.9” u kullanırız. 


Çözüm Eşitlik 15.7” yi kullanırız: 


рОН  -log [ОНТ] 
—log (2.9 х 1077) 


= 3,54 


Şımdı Eşitlik 15.9°ц kullanırız: 


pH + pOH = 14.00 
pH = 14.00 — pOH 
14.00 — 3,54 = 10.46 


Bir diğer çözüm yolunda ise, İH") derişimini hesaplamak için suyun iyon çarpımı 
sabitini. Az, = (A J(OH | eşitliğini kullanabiliriz. Sonra (H"Tden pH'yı hesaplayabiliriz. 
Soruyu bu yöntemle de çözünüz. Buxarmablu bs, 


Kontrol Sorunun cevabı çözeltinin bazik olduğunu gösterir (pH > 7). Bu sonuç. bir 
baz olan NaOH çözeltisi için mantıklıdır. 


Alıştırma Bir kan ömeğinin OH iyonu derişimi 2,5 х 10 * M'dır. Kanın pH'sı nedir? 
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Е ı А ; - A А : с kte, hiçbir asidin suda 1 karak 
Kuvvetli asitler, suda tam olarak ivonlaştığı kabul edilen kuvvetli elekfrolitlerdir ааваа 


(Şekil 15.3). Kuvvetli asitlerin çoğu 1ınorganık asıtlerdir: hidroklorik asit (НСІ), nitrik 
asıt (НМО,), perklorik аз (HCİO,) ve sülfürik asit (H,SO4): Nİ” Animasyon 


Kuvvetli ve Zayıf Asülerin Ayrışması 
HCl(suda) + H,O(3) —” H.O” (sude) + СЇ (suda) 
HNO; (suda) + H,O(s) —” H.O” (sude) + NO: (suda) 
НСІО, (suda) + H,O(s) —” НО (sude) + С]Ох (sude) 
H,SO, 6zela) + H,O(s) —” НО (ийа) + HSO, (sada) 
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İyonlaşmadan 
önce 


HCI 


Şekil 15.3 НО! gibi kuvvetli bir 
asit (solda) ile НЕ gibi zayıf bir asidin 
(sağda) iyonlaşma dereceleri, 
Başlangıçta, 6 HCive6 НЕ 
molekülü vardı. Kuvvetli asidin 
çözeltide tam olarak iyonlaştığı 
kabul edilir. Proton, çözeltide 
hidronyum iyonu (H.O" } olarak 
bulunur. 


Zn metali НС! ile (kuvvetli asif, 
solda) şiddeti bir tepkime verirken, 
aynı derişimdeki CHJGOOH ile (га- 
yıf asit, sağda) zayf bir tepkime ve- 
rir. Çünkü HCI çözeltisinde daha 
fazla H' iyonları vardır. 


Dengede İyonlaşmadan Dengede 
önce 
H= ~G HF 
HF 


HSO; ıkı protonlu bir asit olup, burada iyonlaşmanın sadece birinci basamağını gös- 
tereceğiz. Kuvvetli asit çözeltileri dengede iyonlaşmamış asit molekülü ıçermezler. 

Asıtlerin çoğu suda kısmen ivonlaşabilen zayıf asitlerdir. Zayıf asitlerin sulu 
çözeltileri dengede iyonlaşmamış asıt moleküllerini, Н;О' iyonlarını ve eşlenik bazı 
içerirler. Hidroflorık asit (HF), asetik asit (CHəCOOH) ve amonyum iyonu (NHF), 
zayıf asıtlere örnek olarak gösterilebilirler. Zayıf asitlerin kısmen ıyonlaşması 1yon- 
laşma denge sabitleri ile ilgili olup, bir sonraki Kesimde incelenecektir. 

Kuvvetli asitler gibi, kuvvetli hazlar da suda tam olarak ivonlaşan kuvvetli elekt- 
rolitlerdir. Alkali metallerin ve bazı toprak alkalı metallerin hidroksitleri kuvvetli baz- 
lardır. Alkalı metal hidroksitlerinin tamamı suda çok çözünür. Toprak alkalı hidrok- 
sıtlerinden Be(OH), ve Mg(OH), suda çok az çözünürken, Са(ОН), ve Sr(OH), az 
çözünür, Ва(ОН), ise çok çözünür. Kuvvetli bazlara verilebilecek olan bazı örnekler 
aşağıdadır: 


NaOH(4) == Na* (suda) + OH (suda) 
КОН(А) — > K (suda) + OH” (suda) 
Ba(OH)>(4) —— Ba? (suda) + 2ОН (suda) 


Yukarıda tepkimeleri verilen metal hidroksitleri proton alamadıkları ıçın Bronsted bazı 
değildir. Ancak, ıyonlaştıklarında oluşan hıdroksıt ıyonu (OH ) proton alabıldığınden 
Bronsted bazıdır: 


HO (suda) + OH” (suda) — 2H,0(s) 
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sıtlerinden Be(OH), ve Mg(OH), suda çok az çözünürken, Са(ОН), ve Sr(OH), az 
çözünür, Ва(ОН), ise çok çözünür. Kuvvetli bazlara verilebilecek olan bazı örnekler 
aşağıdadır: 


NaOH(4) == Na* (suda) + OH (suda) 
КОН(А) — > K (suda) + OH” (suda) 
Ba(OH)>(4) —— Ba? (suda) + 2ОН (suda) 


Yukarıda tepkimeleri verilen metal hidroksitleri proton alamadıkları ıçın Bronsted bazı 
değildir. Ancak, ıyonlaştıklarında oluşan hıdroksıt ıyonu (OH ) proton alabıldığınden 
Bronsted bazıdır: 


HO (suda) + OH” (suda) — 2H,0(s) 


15.4 Asit ve Bazların Kuvveti 


| Çizelge 15.2 Eşlenik Asit— Baz Çiftlerinin Bağıl Kuvvetleri 


Asit Eşlenik Baz 
5 HCIO, (perklorik asit) С1Ох (perklorat iyonu) 
© İHI Khidroiyodik asit) I (iyodür iyonu) 
E HBı (hidrobromik asit) Br (bromür iyonu) 
Z | HCI (hidroklorik asit) CU (klorür iyonu) 
< HS0; (sülfürik asit) HSO; (hidrojen sülfat iyonu) 
= HNO; (nitrik asit) NO; (nitrat iyonu) z 
Z H:O (hidronyum iyonu) H,O (su) Е 
E HSO; (hidrojen sülfat iyonu) SO, (sülfat iyonu) g 
Е НЕ (hidroflorik asit) Е  (flörür iyonu) Е 
7 HNO; (nittöz asit) NO, (nitrit iyonu) р 
К 5 Б (formik asit) HCOO (format iyonu) =- 
Е CHCOOH (asetik asit) CH:COO (asetat iyonu) 
5 Ё (amonyum iyonu) NH; (amonyak) 
N [НСМ (hidrosiyanik asit) CN (siyanür iyonu) 
H,O (su) OH (hidroksit iyonu) 
МН; (amonyak) МН; (amit iyonu) 


Buna göre, NaOH veya herhangı bir metal hidroksidi baz olarak tanımladığımızda, 
gerçekte metal hidroksitten oluşan ОН türlerini kastederiz. 

Zayıf bazlarda tıpkı zayıf asitler gibi zavıf elektrolitlerdir. Ömeğin amonyak zayıf 
bu bazdır ve suda çok az mıktarda ıyonlaşır: 


МН.(змаа) + Н,О(5) == NHA (sude) + OH” (sude) 


Asıtlerden farklı olarak МН; suya proton vermez. Tam tersine, NH; sudan proton alıp 
NH, ve OH iyonlarını oluşturur ve böylece baz olarak davranır. 
Çizelge 15.2”de, bazı önemli eşlenik asit-baz çıftleri bağıl kuvvetlerine göre sıra- 
lanmıştır. Eşlenik asıi—baz с. егі aşağıdakı özelliklere sahıptır: 
1. Bir asit kuvvetli ise, onun eşlenik bazı ölçülebilir bir kuvvete sahip değildir. Örneğin, 
kuvvetli bir asit olan HCP”nın eşlenik bazı СІ iyonu, son derece zayıf bir bazdır. 


2. Sulu çözeltide var olabilen en kuvvetli asit HO” iyonudur. Н;О' iyonundan daha 
kuvvetli asitler su ile tepkimeye girerek H;O' ve onun eşlenik bazını oluşturur- 
lar. Örneğin. Н:О iyonundan daha kuvvetli bir asit olan НСІ bileşiği su ile tam 
olarak tepkimeye girerek H,0' ve СІ oluşturur. 


HCK suda) + H,O(s) —> H.O (suda) + CU (suda) 


H5O" dan daha zayıf olan asitler. asidın eşlenik Бах ve H-O' oluşturmak üzere 
su ıle çok daha az oranda tepkimeye girerler. Örneğin, aşağıdakı denge büyük 
oranda sola doğrudur: 


HF (suda) + Н,О(5) == Н,О* (suda) + Е (suda) 


3. OH iyonu sulu çözeltide var olabilen en kuvvetli bazdır. ОН den daha kuvvetli 
olan bazlar, bazın eşlenik asıtını ve OH oluşturmak üzere su Пе tepkimeye girer- 
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ler. Ömeğin, O” yanı oksit iyonu OH den daha kuvvetli bir bazdır. Bu nedenle 
aşağıda görüldüğü gibi su ile tam olarak tepkimeye girer: 
O”” (suda) + Н,О(5) —> 20H (suda) 
Bu nedenle sulu çözeltilerde oksit iyonu bulunmaz. 


Örnek 15.6, bır kuvvetli asit çözeltisinin ve bir kuvvetli baz çözeltisinin pH 
hesaplamalarını gösterir. 


| Örmek 15.6 ШИШИ 15.6 


(a) 1.0 х 10 ' М HCI çözeltisinin ve (b) 0.020 M Ba(OH), çözeltisinin pH'larmı 
hesaplayınız. 


İzlenecek Yol HCľnin kuvvetli bir asit. Ba(OH),"inde kuvvetli bir baz olduğunu 
hatırlayalım. Yanı, bu türler tamamen iyonlaşır ve çözeltide НСГуа da Ba(OH), kalmaz. 


Çözüm (a) HCTV”nin iyonlaşması 
H'(suda) ve HəO” (suda) ип aynı gösterim 
olduğunu hatırlayınız. HCl(suda) › Н (suda) + СІ (suda) 


İyonlaşınadan önce ve sonra, tüm türlerin (НСІ, H' ve СІ ) derişimleri aşağıdaki 
gibi gösterilebilir: 


HCKsuda) —>> H'(suda) + СІ (suda) 


оя Başlangıç (М): 1,0 х 107° 0,0 0,0 
(Başlangıç, Değişim, Denge) yönte mi kulla- Değişme (М): -10X10 °? — +10x10? o $#10X10 
к Son (44): 0,0 1,0 х 107° L0 x [0° 


Pozitif (+) değişme, derişimdeki artışı ve negatif (—) değişme. derişimdeki azalmayı 
gösterir. Buna göre, 
[Н] = 1,0 х 10774/ 
pH = -log (1,0 х 1077) 
3,00 


(b) Ba(OH), kuvvetli bir bazdır ve bir birim Ba(OH), iki ОН iyonu oluşturur: 
Ba(0H),(suda) — Ba”” (suda) + 20H” (suda) 


Tüm türlerin derişimlerindeki değişmeler aşağıdakı şekilde gösterilebilir: 


Ba(OH)(suda) —> Ва? '(ѕийа) + 20H (suda) 


Başlangıç (M): 0,020 0,00 0,00 

Değişme (M): =0020 +0,020 +2(0,020) 

Son (М): 0,00 0,020 0,040 
Böylece, 


ІОН] = 0,040 4/ 
рОН = —log 0,040 = 1,40 


Eşitlik 15.8'den, 


pH = 14,00 — pOH 
= 14,00 — 1,40 
= 12,60 


(Pevam) 
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Kontrol Hem (a) hem de (b)”de suyun iyonlaşmasından gelen İH") ve [ОН 1 katkısını 
ihmal ettik. Çünkü bu iyonlaşmadan gelebilecek 1,0 х 10 ` М değeri 1.0 X 10 * M ve 
0.040 M değerleri ile karşılaştırıldığında oldukça küçüktür. Benzer problem: 15.18. 


Alıştırma 1.8 х 10 ” M Ba(OH), çözeltisinin pH ını hesaplayınız. 


Eğer iki asidin birbirine göre kuvvetlerini bilirsek, Örnek 15.7”de gösterildiği gibi 
bu ıkı asitten biri ile diğerinin eşlenik bazı arasındakı tepkimeye aıt dengenin yönünü 
tahmın edebiliriz. 


Örnek 15.7 


Sulu çözeltide aşağıdakı tepkimenin yönünü belirleyiniz: 


HNO>(suda) + CN (suda) = HCN(suda) + NO; (suda) 


İzlenecek Yol Problemde sorulan dengedeki tepkimenin. HCN ve NO) oluşturmak 
üzere sağa doğru mu, yoksa HNO, ve CN oluşturmak üzere sola doğru mu 
ilerleyeceğinin belirlenmesidir. Bu karara varmak için şu sorulara cevap aramak gerekir: 
HNO, ya da HCN den hangisi daha kuvvetli bir asittir. yanı daha kuvvetli bir proton 
vericisidir? CN ya da МО» nin hangisi daha kuvvetli bir bazdır, yani daha kuvvetli 
proton alıcısıdır? Asit ne kadar kuvvetli ise, eşlenik bazının o kadar zayıf olduğunu 
hatırlayınız. 


Çözüm Çizelge 15.2'den, HNOy'in HCN”den daha kuvvetli bir asit olduğunu görürüz. 
Yanı, CN iyonu NO, den daha kuvvetli bir bazdır. Bu durumda net tepkime yazıldığı 
gibi soldan sağa doğru ilerleyecektir. Çünkü HNO; asıtı HCN”den daha iyi bir proton 
vericisidir (ve CN iyonu NO, den daha iyi bir proton alıcısıdır). 


Benzer problem: 15.37. 


Alıştırma Aşağıdakı tepkimenin denge sabitinin 1'den daha büyük veya 1'den daha 
küçük olup olmadığını tahmin edeniz: 


CH,COOH( suda) + HCOO (suda) 


CH,COO (suda) + HCOOH (suda) 


Kavramların Değerlendirilmesi 

(a) Aşağıdakı asıt çözeltilerinde, var olabilecek tüm iyonik veya moleküler 
türleri azalan derişıme doğru sıralayınız: (1) HNO; ve (п) HF. 

(b) Aşağıdakı baz çözeltilerinde, var olabilecek tüm ıyonık ve moleküler türleri 
azalan derişıme doğru sıralayınız: (1) МН; ve (п) КОН. 


“ə 


5.5 Zayıf Asitler ve Asit İyonlaşma Sabitleri 


Gördüğümüz gıbı, oldukça az sayıda kuvvetli asit vardır. Asıtlerın büyük çoğunluğu 
zayıf asıtlerdir. Tek protonlu bır HA zayıf asıdını ele alalım. Bu asıtın sudakı iyon- 
laşması aşağıdakı gıbıdır. 


HA(suda) + Н,О(5) == HO” (uda) + А (suda) 


Ya da, bu eşitliği basitçe aşağıdakı gibi de yazabılırız. 


HA (suda) == H” (suda) + A” (suda) 
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Bu eşitlikteki tüm derişimler denge derişim 
leridir. 


ы Animasyon 
Asit iyonlaşması 


Kitabın en arka sayfasında, önemli şekil ve 
çizelgelerin dizini verilmektedir. 


Böyle bir iyonlaşma için denge ifadesi şöyle yazılabılır: 


“uu qayı me (15.10) 


Burada Ķ, asit iyonlaşma sabiti vani bir asidin iyonlaşma denge sabitidir. Verilen 
bır sıcaklıkta, bir HA asıdının kuvveti K'nın büyüklüğü ile ölçülür. K, büyüdükçe 
asidin kuvvetide artar, dolayısı ıle iyonlaşmadan dolayı dengedeki H' iyonlarının deri- 
şimide artar. K, değerlerinden sadece zayıf asitler ıçın bahsedildiğini unutmayalım. 

Çizelge 15.3 çok sayıda zayıf asıdı ve 25”C”deki К. değerlerini, azalan asit kuv- 
vetine göre göstermektedir. Bu asitlerin tümü zayıf olmasına karşın, kuvvetleri ara- 
sında büyük farklılıklar vardır. Örneğin, НЕ için K, (7.1 х 10 9, НСМ için olan К, 
(4,9 x 10 '®) değerinin yaklaşık 1,5 milyon katıdır. 

Bir asit çözeltisinin başlangıç derişimi ve K, değeri verildiğinde, genel olarak bu 
çözeltisinin dengedeki hidrojen iyonu derişimini veya pH'sını hesaplayabılırız. Eğer 


(OAK 25*C'de Bazı Zayıf Asitlerin ve Eşlenik Bazlarının İyonlaşma Sabitleri 


Asidin Adı Formül Yapı KA Eşlenik Bazı K, 
Hidroflorik asit HF Tü. F` 1510) 
Nitröz asit HNO, Ае ОО" поетот!" 
Asetilsalisilik СНО, О 3,0 X 107“ ee SS Ker 
asit (aspirin) İ о-н 
жш 
О 
Formik asit HCOOH 0 172107 HCOO” 50510 
H—C—O—H 
Askorbik asit* CçHgOç H—O, OH 8.0 х 1075 ОТО 
7 СЯ А 
сйон o 
CH,OH 
Benzoik asit СНСООН о 6:5 X 107° CeHsCOO” 151077 
C—O—H 
Asetik asit CH,COOH о 177 107” CH:COO” 5,6 x 107! 
CH:—C—O—H 
Hidrosiyanik asit HCN ЖОО ENE Ота 
Fenol CçHsOH 


154027 LO TERIO 
O—H 


* Askorbik asit için, iyonlaşma sabili ile ilişkili olan grup Törmüldeki üst sol hidroksil grubudur. 
Вая iyonlaşma sabili Ку, Kesim 15.6'da tarlışılacaklır. 
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bır zayıf asıt çözeltisinin pH'sını ve başlangıç derişimini biliyorsak, о asite ait К, 
değerını hesaplayabılırız. Denge derişimleri ile ılgılı bu tür problemleri çözmek ıçın 
temel yaklaşım, Bölüm 14'de anlatılanlar Пе aynıdır. Bununla birlikte, sulu çözelti- 
lerdeki kimyasal dengelerin önemli bir bölümünü asit ıyonlaşması oluşturduğu için, 
bu tür problemleri çözmede yardımcı olacak sıstematık bır yöntem geliştireceğiz. 

Farz edelimki bize 0,50 M НЕ çözeltisinin 25”C”deki pH'sının nasıl hesaplana- 
cağı soruldu. HF'ün ıyonlaşıması şöyle yazılabılır: 


HF(suda) == H' (uda) + F (suda) 


Çizelge 15.3”den. 
PRE 
.. ЇН rr 7,1 X 1077 
[НЕ] 
yazabılırız. 

Birinci adım, çözeltideki zayıf asıdın pH'sını etkileyebilecek tüm türleri belirle- 
mektır. Zayıf asıtler az mıktarda iyonlaştığından, dengede bulunan başlıca türler, iyon- 
laşmamış HF ve bu miktar Н' ve Е iyonlarıdır. Diğer bir tür ise H,O”dur. Ancak 
suyun ayrışma sabiti, К = 1,0 х 10 'İ, çok küçük bır değere sahıp olduğundan, H' 
iyonu derişimine önemli bir katkı sağlamaz. Bu nedenle aksı belirtilmedikçe, suyun 
iyonlaşması ile açığa çıkan H' iyonlarını ihmal edeceğiz. Asidik çözeltide bulunan 
OH iyonları ile ilsilenmemize gerek olmadığını da unutmayalım. Asıdık çözeltide 
ihmal edilebilecek olan ОН derişimini, zayıf asitten gelen İH”) hesaplandıktan sonra 
Eşitlik 15.3” yardımı ile ayrıca hesaplayabılırız. 

S.643”de gösterilen adımlara göre НЕ, H' ve Е derişimlerindeki değişmeleri aşa- 
ğıdakı gıbı özetleyebiliriz. 


HF(suda) === Н (suda) + Е (suda) 


Başlangıç (№): 0,50 0.00 0,00 
Değişme (M): = “7 tx 
Denge (M): 0,50 — x x x 


ve göre tanımlanan HF, H' ve F nin denge derişimleri, iyonlaşma sabiti ifade- 
sinde yerime konulursa aşağıdakı bağıntı elde edilir: 


(x)(x) > 
“ 050 х 1 j 


Bu eşıtlık yeniden düzenlenirse, 


x? +7,1 X 10x — 36 х 107 = 0 


Elde edilen yukarıdaki ıkıncı dereceden eşitlik, Ek—d”deki ikinci dereceden formül 
kullanılarak çözülebilir ya da x’i çözmek için bir kısa yol deneyebiliriz. HF zayıf bir 
asit olduğundan çok az iyonlaşır ve 0,50 ıle karşılaştırıldığında ayrışan х çok küçük 


olmak zorundadır. Buna göre, 
sə simgesinin anla mı “yaklaşık eşit"tir. Bir 
0,50 — az 0,50 berzet те yapılacak olursa; kömür yüklü bir 
kamyondan bir kaç kömür parçasının düş- 
mesi toplam ağırlıkta öne mli bir değişime 
yaklaşımını yapabılırız. Bu durumda ıyonlaşma sabiti ifadesi, neden olmaz. 


2 
x” X 


——  — = 701 х 10% 
0,50 — x 0,50 
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şeklini alır. Bu eşitlik yeniden düzenlenirse, 


x? = (0,50)(7,1 X 1077) = 3,55 x 10” 
x = V3,55 х 107" = 0,019 M 


olur. Böylece x’i. ıkıncı dereceden bir eşitlik kullanmadan çözmüş oluruz. Buna göre, 
tüm türlerin denge derişimleri şöyle olur: 


[НЕ] = (0,50 — 0,019) M = 0.48 M 
| 


IH”) = 0,019 M 
IF”) = 0,019 M 


Çözeltinin pH'sı, 
pH = —log (0,019) = 1,72 


olarak hesaplanır. 
Bu yaklaşım ne kadar doğrudur? Zayıf asitlerin К, değerleri genellikle 
“o 4:5”lik bir doğrulukla bılındığınden, 0,50”den çıkarılan x'in 0.50”nin 905'inden daha 
az olması kabul edilebilir bır yaklaşımdır. Diğer bir deyişle, eğer aşağıdakı ifadenin 
sonucu 905'e eşit ya da daha küçükse bu yaklaşım geçerlidir: 
0,019 М 
0.50 М 


X %100 = %3,8 


Buna göre, yaptığımız yaklaşım kabul edilebilir. 

Şımdı aynı örnek içın farklı bir durumu inceleyelim. HF”nin başlangıç derişimi 
0.050 M olsaydı ve х” çözmek ıçın yukarıdakı işlemi kullansaydık. x'in değerini 6.0 
х 10  M bulacaktık. Fakat aşağıdakı deneme, bu cevabın geçerli yaklaşım olmadı- 
ğını gösterir. Çünkü bunan bu değer 0,050 M yüzde 5'ınden daha büyüktür: 


6.0 х 1077 M 


х 90100 = %12 
0,050 M o oi 


Bu durumda, ıkıncı dereceden bir eşitliği kullanarak х için doğru değeri bulmamız 
gerekir. 


İkinci Derece Eşitlik 


İyonlaşma ifadesini bilinmeyen x”e göre yazarak çözüme başlayalım: 


ү? 


0.050 — x 
x? + 7,1 X 1074 — 3,6 х 107? = 0 
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22.7 V b? — 4ac 
2a 
—7,1 x 1077 + V(?,1 x 1077)” — 4(1)(—3,6 x 1077) 
2(1) 
— —7,1 x 107 + 0,012 
2 
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ИМО, 
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Dengedeki 
esas kürler 


С НМ], = 0.036 М 
HNO: — Д? + NO; 


ihmal 


102 И" + OH” 
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gibi OH iyonlarının derişimi oldukça küçüktür ve bu nedenle önemsiz bir tür olarak 
kabul edilir. 

(Mevamı) 
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Benzer problem: 15.43. 


Asıtler ve Bazlar 


Çözüm Yukarıda belirtilen basamakları izleriz. 
Adım 1. Çözeltinin pH'sını etkileyebilecek türler HNO,, H" ve eşlenik baz olan NO, dir. 
Suyun (H'J derişimine katkısını ihmal ederiz. 


Adım 2.H" ve NO) iyonlarının denge derişimi mol/L olarak x olsun. Buna göre denge 
durumunu şöyle özetleriz: 


НМО зида) —— H'(suda) + NO) (suda) 
Başlangıç (M): 0,036 0,00 0,00 
Değişme (M): = z. ШЕЛ: 
Denge (M): 0:086 x К X 
Adım 3:Çizelge 15.3”den şöyle yazarız: 
к _ [HNO3] 
s [HNO] 
2 
а x 
а x 
00500 
0.036 — х = 0.036 yaklaşımını uygularsak, 
vi x 


4,5 X 1077 = —— sarya 
0.036 — x 0.036 


x = 1,62 X 107 
х= 40 х ЮМ 


elde ederiz. Yaklaşımın doğruluğunun sağlanmasını yaparsak. 


40х10 М 
0.036 М 


X %100 = %11 


Elde edilen %11 değeri 965'den daha büyük olduğundan yaklaşım geçerli 
değildir. Bu nedenle aşağıdaki gibi ikinci dereceden eşitliği çözmemiz gerekir: 


x” + 4,5 X 1077x — 1,62 х 107” = 0 

0 XY İN 16 О; 
2(1) 

3,8 х 107”M ya da —43 х 10° M 


y = 


İkinci değer fiziksel olarak imkansızdır. Çünkü iyonlaşına sonucu açığa çıkan 
iyonların derişimi negatif olamaz. Bu nedenle pozitif değer, x = 3.8 X 10° M 
doğru cevaptır. 


Adım 4: Dengede, 


[H7] = 3,8 X 10° M 
pH = —log (3,8 x lü) 
2.42 


Kontrol Hesaplanan pH, zayıf asit çözeltisinden beklendiği gibi, çözeltinin asidik 
olduğunu göstermektedir. Kuvvetli asit ile zayıf asit arasındaki farkı görmek için, 
hesaplanan pH'yı, 0.036 M'lık НСІ gibi kuvvetli bir asit çözeltisinin pH'sı ile 
karşılaştırınız. 


Alıştırma K, değeri 5,7 X 10 * olan 0.122 M'lık tekprotonlu bir asidin pH'sı nedir? 


15.5 Zayıf Asitler ve Asit İyonlaşma Sabitleri 


Bır asidin K,'sını belirlemenin bir yolu, dengede bilinen derişimdeki bir ави 
çözeltisinin pH'sını ölçmektir. Örnek 15.9 bu yaklaşımı gösterir. 


Örmek s9 


0.10 М formik asit (НСООН) çözeltisinin pH'sı 2.39”dur. Asidin K, değeri nedir? 


İzlenecek Yol Formik asit zayıf bir asittir. Suda kısmen iyonlaşır. Soruda verilen 
formik asidin derişimi iyonlaşımaya başlamadan önceki başlangıç derişimidir. Halbuki, 
verilen çözelti pH'sı dengedeki durumu ifade eder. K, değerini hesaplamak için 
dengedeki (H'J, (HCOO | ve [HCOOH] derişimlerini bilmemiz gerekir. Her zamanki 
gibi, suyun iyonlaşmasını ıhmal ederiz. Bu durumu aşağıdakı taslakta olduğu gibi 
özetleyebiliriz. 


Dengedeki 
esas türler 


L/cooH1- OJOM 
HCOOH г H= HCO 


pH 2.24 


m. 
Н HCO0 yr) 21 


HCOOH 


Çözüm Aşağıdaki yolu izleriz. 


Adım 1: Çözeltideki başlıca türler НСООН, H' ve eşlenik baz olan HCOO dır. 


Adım 2:Önce pH değerinden hidrojen iyonu derişimini hesaplamamız gerekir. 


pH = -log IH”1 
2.39 = — log IH”) 


Her iki tarafın antilogaritıması alınırsa. 
М ко e a 


Sonra başlangıçtan dengeye kadar oluşan değişiklikleri özetleriz: 


HCOOH(suda) H” suda) + HCOO (sırda) 
Başlangıç (M): 0,10 0,00 0.00 
Değişme (M): —4,1 х 1077 --4.1 х 1077 +4.1 х 1077 
Denge (М): (0.10 — 4.1 X 107%) XxX 10 4.1 X 1077 


pH ve dolayısı ile H" iyonu derişimi bilindiğinden. dengedeki HCOOH ve 
HCOO derişimlerini de kolayca bulunabiliriz. 


Adım 3. Formik asidin iyonlaşma sabiti aşağıdaki gibi bulunur: 


. — IH”1IHCOO”1 
“ (HCOOHJ 
(4.1 х 1075)(4,1 х 1075) 
(0.10 — 4.1 X 1077) 


= 1.8 х 10“ 


(Devamı) 


ПСООІ 
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686 Asitler ve Bazlar 


Benzer problem: 15.45. 


Asit derişimleri aynı olduğu sürece, а5 егіп 
kuvvetlerini iyonlaşma yüzdelerine göre 
karşılaştırabiliriz. 


Kuvvetli asit 


az 


Asidin başlangıç derişimi 


Şekil 15.4 /yonlaşma yüzdesinin 
asidin başlangıç derişimine 
bağlılığı. Çok düşük derişimlerde 
ele alındığında, tüm asitler (Zayıf ve 
kuvvetli) neredeyse tamamen 
iyonlaşırlar. 


Kontrol Hesaplamada kullandığımız yuvarlama işleminden dolayı K, değeri Çizelge 
15.3'de verilenden biraz farklıdır. 


Alıştırma 0.060 М tek protonlu zayıf bir asidin pH'sı 3,44'dür. Asidin K, değerini 
hesaplayınız. 


Yüzde iyonlaşma 
K, değerinin büyüklüğünün bır asıdın kuvveti hakkında bilgi verdiğini görmüştük. 
Asidin kuvvetinin diğer bir ölçüsü, yüzde iyonlaşmadır ve şöyle tanımlanır: 


dengede ıyonlaşan asit derişimi 


yüzde iyonlaşma = — idin başlangıç derışımı 


х 100 (15.11) 


Asidin kuvveti arttıkça ıyonlaşma yüzdesi de artar. Tek protonlu bir HA asıdının iyon- 
laşan asıt derişimi, dengedeki H' iyonlarının derişimine veya dengedeki A iyonları- 
nın derişimine eşittir. Buna göre yüzde iyonlaşmayı aşağıdakı gibi yazabılırız. 


+ 


yüzde iyonlaşma = i x %100 


Burada İH") dengedekı derişim, [НА], ise başlangıçtaki derişimıdır. 
Örnek 15.8'е göre. 0.036 M lık bir HNO, çözeltisinin iyonlaşma yüzdesi şöyle- 
dir: 
3,8 X 107? M 


yüzde iyonlaşma = ——— x %100 = 6211 
0,036 M 


Buna göre, yaklaşık her dokuz HNO, molekülünden bir tanesi iyonlaşnuştır. Bu durum 
HNO; asıtının zayıf bir asit olduğu gerçeği ile tutarlılık göstermektedir. 

Zayıf bir asidın iyonlaşma derecesi, о asıdın başlangıç derişimine bağlıdır. Çözelti 
seyreldikçe iyonlaşma yüzdeside artar (Şekil 15.4). Bır аѕи seyreltildiğinde, çözelti- 
dekı “taneciklerin” derişimide ағаш. Le Châtelier ilkesine göre (bak. Kesim 14.5), 
tanecik derişimdeki bu azalma, dengenin bu azalmayı karşılayacak yönde kayması ıle 
karşılanır. Başka bır deyişle, denge iyonlaşmamış HA asitınden (tek tanecik) daha çok 
tanecik (burada iki tanecik) olan yöne doğru kayar. Yanı, H' iyonları ve eşlenik baz 
A içeren yöne kayar: НА == Н' + А. Sonuç olarak seyrelme ile çözeltide “tane- 
cıklerin” derişimi artar. 

İyonlaşma yüzdesinin başlangıç derişimine bağlılığı, sayfa 682”de tartışılan НЕ 
asıtı üzerinden gösterilebilir: 


0.50 МНЕ 
0.019 M 
yüzde ıyonlaşma — ——— x 96100 = %3,8 

0,50 M 

0.050 M HF 

5,6 X 107° M 
yüzde iyonlaşma = ————— x 90100 = %11 

0,050 M 


Beklendiğı gibi. daha seyreltik НЕ çözeltisi daha büyük iyonlaşma yüzdesine sahıp- 
tır. 
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тати Değerlendirilmesi 
Suyun “derişimi” 55,5 M'dır. Suyun yüzde iyonlaşmasını hesaplayınız. 


15.6 Zayıf Bazlar ve Baz İyonlaşma Sabitleri 


Zayıf bazların ıyonlaşmasıda, zayıf asitlerin iyonlaşmasına benzer şekilde gerçekleşir. 
Amonyak suda çözündüğünde aşağıdakı tepkime gerçekleşir, 


NH-(suda) + Н,О(5) == NHA. (suda) + OH” (suda) 
уе bu tepkimenin denge sabiti şöyle yazlır: a mlm —. 
NHİ TOH” çifti (kırmızı renk) sağlar. 
к _ [NGORT] 
İNH:İH-O) 


Bu tepkimede, suyun toplam derişimi ile kıyaslandığında çok az su molekülü harca- 
пи. Bu nedenle, [НО] sabıt kabul edilir. Böylece. amonyağın ivomaşma tepkimesi 
için denge sabiti ifadesi olan baz iyonlaşma sabitini (К) aşağıdakı gibi yazabilir. "NF Animasyon 


Baz iyonlaşması 
[МН„ (OH | 
INH3| 
1.8 x 10 


К, = KİH?O) 


Çizelge 15.4”de bazı yaygın zayıf bazılar ve bunların iyonlaşma sabitleri verilmekte- 
dır. Bu bileşiklerin hepsinin bazlığı, azot atomu üzerindeki yalın elektron çiftine bağ- 
lıdır. Azot atomu üzerindeki valın elektron çıftının bir H' iyonu alma yeteneği, bu 
bileşikleri Bronsted bazı yapar. 

Zayıf bazları içeren problemlerin çözümünde, daha önce zayıf asitler ıçın kullan- 
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Dengedeki 


ENAŞI, = 040 M esas turler e Ж, 
Mi) thO Мон" h0 = Hi OH” 


(Devamı) 
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Bazın Аа! 


Etilamin 


Metilamin 


Kafein 


Üre 
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Formül 


C HNH) 


CH3NH, 


МН; 


CSHSN 


C,HSNH) 


СЫН „ААО, 


(NHə),cO 


Yapı 
CH:—CH,—N—H 


К," 
5,6 х 107 


44 х 1077 


Is x 102 


17-х 1077 


38 5 105 


53102 


15.56 1071" 


ӨГ RM 25 “C”de Bazı Zayıf Bazların ve Eşlenik Asitlerinin İyonlaşma Sabitleri 


Eşlenik 
Asidi 


+ 
C HNH; 


і 
СН;МН; 


HNCONH; 


Ka 
18 1021 


атон 


5.6 х 107" 


5,9 х 107° 


2,6 х 107” 


0,19 


0,67 


“ет bir bileşikleki N atomunun bağ yapmamış elektron çifli, bileşiğin bazikliğini sağlar. Üre'de ise baziklik veya Ау değeri, her iki N atomunun kalkısı ile 


açıklanabilir. 
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Yüzde 5'lik kural (s. 682) bazlara da uygula- 
nabilir. 


Berzer problem: 15.55. 


15.7 Asit ve Eşlenik Bazların İyonlaşma Sabitleri 
Arasındaki Ilişki 


Bir asit ve onun eşlenik bazının iyonlaşma sabitleri arasındakı ılışki, asetik asit örnek 
alınarak aşağıdakı gıbı türetilebilir: 


CH:COOH(suda) == H”(suda) + CH:COO (suda) 
ə İH 11CH.COO ] 
[СН„СООН] 


Sodyum asetat (СН,СООМа) çözeltisinden sağlanan eşlenik baz CHŞCOO aşağıdaki 
eşitliğe göre su Це tepkimeye girer. 


CH,COO (suda) + Н„О(5) == CH,COOH(suda) + OH” (suda) 


Yukarıdakı eşlenik bazın iyonlaşma sabitini aşağıdakı şekilde yazarız. 
_ [CH;COOH][OH | 
j [CH;COO ] 
Eşlenik asit ve eşlenik baz iyonlaşma sabıtının çarpımı K, sabitini verir. 


кък, — 19069607]  ICEL€ƏƏHİTOH | 
” [СН,СӨӨН] ICH:CƏƏ”) 


690 Asitler ve Bazlar 


Yukarıdan aşağıya: Н2СОз, НСО з, 
ve СО». 


Bu sonuç başlangıçta tuhaf gelebılır. Ancak. iki eşitlığın toplamının suyun iyonlaşma- 
sını vermesiyle durum daha iyi anlaşılabılır. 


(1) CH,COOH(suda) = Н? suda) + CH,COO (suda) К, 
(2) CH:COO (suda) + Н,О(5) === CH,COOH(suda) + OH (suda) K, 
(3) Н,О(5) <= Н (suda) + OH (suda) К. 


Bu örnek, kimyasal dengelerin kurallarından birini gösterir: İki tepkime üçüncü 
bu tepkumeyi vermek üzere toplandığı zaman. üçüncü tepkimenin denge sabiti, top- 
lanan iki tepkimenin denge sabitlerinin çarpımıdır (bakınız Bölüm 14.2). Yanı, her- 
hangı bir eşlenik asit-baz çıftı için aşağıdakı ifade dalma doğrudur. 


KK» = Kou (15.12) 
Е$11К 15.12 aşağıdakı gıbı tekrar düzenlenirse; 
Ко Ка 
KA Kp = 
КЪ К, 


Bu bizi şu önemli yoruma götürür: asıt ne kadar kuvvetli ise (K, değeri büyük), eşle- 
nik bazı o kadar zayıftır (К, değeri küçük). Tabıkı bu cümlenin tam terside geçerlidir 
(Çızelgeler 15.3 ve 15.4”e bakınız). 

Asetik asıtın(CH,COOH) eşlenik bazının (СНСОО ) K, değerini hesaplamak 
içın Eşitlik 15.12”yi kullanabılıriz. Bunun ıçın önce Çizelge 15.3”den CHCOOH için 
K, değerini bulur ve yukarıdakı eşitlikte yerine koyarız. 

K 
Kı, = К, 
_ 10х10 '4 
1,8 x 1077 
= 5,6 x 107” 
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23 - >. ° s 
Kavramların Değerlendirilmesi 


/ şağıdakı iki asıti ve onların ıyonlaşma sabitlerini göz önüne alınız. 
| НСООН К, = 17 x 10” 
| MK = 49x 107” 


Hangi eşlenik baz (HCOO veya CN ) daha kuvvetlidir? 


—- 


15.8 İki Protonlu ve Çok Protonlu Asitler 


İki ve çok protonlu asitler, molekül başına birden çok hidrojen iyonu verdiklerinden 
tek protonlu asitlere göre daha karmaşıktır. Bu asitler basamaklı olarak iyonlaşırlar ve 
her basamakta bır proton kaybederler. İyonlaşma sabıtı ifadesi her bir iyonlaşma basa- 
mağı ıçın ayrı ayrı yazılabılır. Sonuç olarak böyle bır asit çözeltisindeki türlerin deri- 
şımlerini hesaplamak için, ıkı уа da daha çok denge sabiti ifadesi kullanılmalıdır. 
Örneğin, karbonik asit((H3CO;) için: 


н,СОзу ий) «== H" (suda) + HCO; (suda) К, = 18905 
[НСО] 
—— H" 1- [Н^][СОЗ |) Е 
НСО, (suda) === Н? (suda) + CO; (suda) К, = ————— yazalılırız. 
© [HCO}] 
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Birinci iyonlaşma basamağındakı eşlenık bazın ikinci iyonlaşma basamağında ави 
olduğuna dıkkat ediniz. 

Çizelge 15.55'de (5.692) bazı iki protonlu asitlerin ve çok protonlu bu asit olan 
H:PO, ün iyonlaşma sabıtleri vermektedir. Herhangi bir asitın birinci iyonlaşma sabiti, 
ıkıncı iyonlaşma sabıtınden. buda üçüncü iyonlaşma sabitinden daha büyüktür vs. Nöt- 
ral bir molekülden bır H' iyonunu uzaklaştırmak, oluşan negatif yüklü ıyondan bir diğer 
Н iyonunu uzaklaştırmaktan daha kolay olduğundan. birinci iyonlaşma sabitinin ikin- 
cısınden büyük olması beklenen bır durumdur. 

Örnek 15.11'de, sulu çözeltide iki protonlu bir asidin tüm türlerinin denge derişim- 
lerinin hesaplanması gösterilmektedir. 


| Örmek 1511 u 


Okzalik asit (C,H,O,) başlıca ağartma ve temizleme maddesi olarak (örneğin küvetteki 
kirleri temizlemek için) kullanılan zehirli bir maddedir. 0.10 М С,Н,04 çözeltisinde 
dengedeki tüm türlerin derişimlerini hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Sulu çözeltide iki protonlu asidin türlerinin denge derişimlerinin tayini 
tek protonlu asitlere göre çok daha karmaşıktır. Örnek 15.8”de tek protonlu bir asit için 
kullanılan işlemi her bir basamak için tekrarlarız. İyonlaşmanın birinci basamağında 
açığa çıkan eşlenik bazın, ikinci basamaktaki iyonlaşmada asit olduğuna dikkat ediniz. 


115107107) 


Çözüm Aşağıdaki basamakları takip edelim. 


Adım 1. Bu basamakta çözeltideki başlıca türler iyonlaşmamış asit olan H,C,0; ile H' 
iyonları ve eşlenik baz olan HC,O,du. 


Adım 2.H' ve НС›О, iyonlarının denge derişimlerini (mol/L). x olarak gösterelim. Bu 


durumda: 
H.C.O,(suda) == Н (suda) НС,О (наа) 
Başlangıç (М): 0.10 0.00 0.00 
Değişme (М): = TX TX 
Denge (M): ОШО кү X x 
Adım 3:Çizelge 15.5”den 
э HHGO] 
ş І9:С:04] 
2 х? 
6.5 Xx [Ор —— 
ОЛО 


0.10 — х < 0.10 yaklaşımı uygulanarak aşağıdakı sonuç elde edilir. 


55 
0.10 — x 0.10 
x” = 6,5 x 107” 


x = 8,1 X107// 


6,5 X 107” = 


Yaklaşım ile yapılan ihmali kontrol edelim. 


8,1 x 107” M 


x = 
0,10 Af %100 = %81 


(Pevamı) 
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0.10 — x 0.10 
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Yaklaşım ile yapılan ihmali kontrol edelim. 
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0,10 Af %100 = %81 


(Pevamı) 


25*C'de Bazı İki Protonlu Asitlerin ve Çok Protonlu Asitin ve Onların Eşlenik Bazlarının 
İyonlaşma Sabitleri 


Çizelge 15.5 


Eşlenik 

Asidin Adı Formülü Yapısı Ka Bazı Kp 
O 

Sülfürik asit H,SO, 0-58-62 çok büyük HSO, çok küçük 
Н 
О 

Hidrojen sülfat iyonu HSO, ə nə 13 x 1677 6@` 220105” 
о 
O O 

Okzalik asit H.c.o, əha 657010” НСО; 15 10)” 
O О 

Hidrojen okzalat iyonu HC.O, rə b. 6.1 x 107° СО" 16102) 
О 

Sülfüröz asit” HSO; ҮРЛИ ВЕ 110: HSO; TI ш 
O 

Hidrojen sülfit iyonu HSOŞ r əəə 63 x 107” SO?” ke ШЕ! 
O 

Karbonik asit H,CO, H—O—C—O—H 22100 HCO) 24 x 107” 
O 

Hidrojen karbonat iyonu HCO, H—0—€C—O” 48x70 CO” 20x102 

Hidrosülfurık asit Hs H-—S—H 9,5 x 107” HS” 1,1 x lz 

Hidrofen sülfür iyomu İ Ho: H— хло 5. x I0 
O 

Fosforik asit HPO, H—O—P—O—H По" НРО; 110” 
O 
H 
O 

Dihidiojen fosfat iyonu H,PO, H—0—P—O - 62 x 107” НРО} bö Xx 10: 
О 
Н 
О 

Hidrojen fosfat iyonu HPO} H—O—P—O” Asx О РОЗ" Ex üş 
o- 


*[1,8Оз hiçbir zaman izole olmaz ve SOə sulu çözeltisinde sadece az derişimde oluşur. Burada K, şu lepkimeye aittir: SO)(g) + ILO = ll'(suda) + IIS (suda). 
1118 "nin iyonlaşma sabiti çok düşük ve ölçülmesi zordur. Burada verilen değer sadece bir Lahmindir. 
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15.8 İki Protonlu ve Çok Protonlu Asitler 


Açıkça görüldüğü gibi, yaptığımız yaklaşım yanı ihmal geçerli değildir. Bu 
nedenle. ikinci dereceden eşitliğin çözülmesi gerekir. 


х? + 6,5 х 1072х – 6,5 х 107° = 0 


çözüm yapıldığında x = 0.054 M bulunur. 
Adım 4:İyonlaşmanın birinci basamağı için dengeye ulaşıldığında derişimler aşağıdaki 
gibidir. 


İH” | = 0,054 M 
[НСО] = 0,054 M 
ІН,С›0;] = (0,10 БЕ; 0,054) M = 0,046 М 


Bir sonraki aşamada, ikinci iyonlaşma basamağını düşünürüz. 


Adım 1:Bu basamakta başlıca türler, ikinci iyonlaşma basamağında asit olarak davranan 
HC,O, ile H' ve eşlenik baz olan C,0, dir. 


Adım 2:H' ve CO; iyonlarının denge derişimlerini (mol/L) v diyerek özetlersek: 


HC,O,(suda) == Н” (suda) + С.О (suda) 


Başlangıç (4): 0.054 0.054 0.00 
Değişme (M): — Ty tv 
Denge (M): 0.054 — у 0.054 + + v 


Adım 3:Çizelge 15.5”den 


Kuz IH”11C.02” 
“ IHCOŞ| 
40-55 701 
| (0,054 — у) 


Yaklaşım uygulayıp ihmalleri yaparsak: 0.054 + у ~ 0.054 ve 0.054 -v = 0.054. 


(0,054)(y) -5 
-——“—— ama — yl — X A 
туа 6,1 X 1075 М 


İlmmallerin sağlamasını yapalım: 


6,1 X 1075A/ 


0.054 M х 100 = %0,11 


Görüldüğü gibi yaklaşım yanı ihmal geçerlidir. 
Adım 4: Dengede bütün türlerin derişimleri: 


ІН,С,0,] = 0,046 M 
(HC,O71 = (0,054 — 6,1 х 1077) M = 0,054 M 
[Ht] = (0,054 + 6,1 х 1075) A = 0,054 M 
IC,OT71 = 6,1 X 107M 
[OHT] = 1,0 x 107'4/0,054 = 1,9 x 107°? M 


Benzer problem: 15.66. 


Alıştırma 0.20 M okzalik asit çözeltisinde НСО. HC2O,. CO4 ve H" derişimlerini 
hesaplayınız. 
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Asıtler ve Bazlar 


rlendirilmesi 
zimlerden hangisi bir sülfürik asit çözeltisini temsil eder? 


ı molekülleri gösterilmemiştir. 


a b = so, Ф - но: Ş-so dü HO" 


(b) (с) 


Örnek 15.11”den görüldüğü gibi К, > K» olduğunda, iki protonlu asitlerin H' 
iyonu derişimini sadece birinci iyonlaşma basamağınca belirlenir. Ayrıca, ıkıncı iyon- 
laşma basamağındakı eşlenik bazın derişimi savisa? olarak K. değerine eşittir. 


Fosforik asit (H:POA), iyonlaşabılen üç hidroyen atomuna sahıp çok protonlu bir 
Ə айп: 
H’ ][H PO; 
H:PO,l6eki) === H (suda) + HPO; (suda) кы = UTEP = 7,5 X 107 
IH:POa) 
H”IHPO,” 
HPO; (suda) = H (suda) + НРО (suda) К, = Hr = 62Xx105 
İH:PO,1 
> A НРО. 
НРО (suda) === Н (suda) + PO, (suda) К, = barı 4,8 х 10 


ПРО, 


Fosforik asit çok protonlu bir zayıf asit olup, iyonlaşma sabitleri ikinci ve üçüncü 
basamaklara doğru belirgin bu şekilde azalır. Yanı, fosforik asit içeren bır çözeltide 
en fazla olan tür iyonlaşmamış H,PO,'dir. Diğer yandan, H' ve Н,РО, iyonları baş- 
lca türler olup diğer türler çok az mıktardadırlar. 


15.9 Molekül Yapısı ve Asitlerin Kuvveti 


Bir asidin kuvveti, çözücünün özellikleri ve sıcaklık gibi etmenlere ve en önemliside 
asidin molekül yapısına bağlıdır. İkı asıdın molekül yapısına bağlı olan kuvvetlerini 
aynı çözücü, aynı sıcaklık ve aynı derişimdeki durumlarını dıkkate alarak karşılaştı- 
rabılırız. 

Bir НХ asidını ele alalım. Asıdın kuvveti onun iyonlaşma eğilimi ile ölçülür. 


НХ —> Н +X 
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Hidrojen Halojenürler İçin Bağ Entalpileri ve Hidrohalik Asitler 
İçin Asit Kuvvetleri 


Çizelge 15.6 


Bağ Entalpisi (kJ/mol) Asit Kuvveti 
568.2 zayıf 
431.9 kuvvetli 
366,1 kuvvetli 
298.3 kuvvetli 


Bır asıdın iyonlaşma miktarını ıkı faktör etkiler. Bunlardan birincisi H—X bağının 
kuvvetidir ve bağ kuvveti arttıkça НХ molekülündekı bağı koparmak güçleşeceğin- 
den asıt daha сауу olur. Diğer faktör ise H—X bağının polarlığıdır. Polar bır bağda 
Н ve X'ın elektronegatıflıkleri arasındakı farktan dolayı yük dağılımı şöyle olur: 


ô+ ô- 
H—X 


Eğer bağ büyük oranda polarlaşmışsa, yanı H ve X atomları üzerinde büyük bir pozi- 
tif ve negatif yük birikimi varsa, НХ zayıf азишш H' ve X iyonlarına ayrışma eği- 
[ши artacaktır. Bu nedenle НХ bağının yüksek polarlığa sahıp olması, daha kuvvetli 
bu asıdı tanımlar. Aşağıda inceleyeceğimiz bazı örneklerde olduğu gibi, bağ kuvveti 
ya da bağ polarlık derecesi asıdın kuvvetini belirlemede önemli rol oynamaktadır. 


Hidrohalik Asitleri 


Halojenler, halojenür asitleri (НЕ, НСІ, НВг ve НІ) olarak adlandırılan bir seri ikili 
asitleri oluştururlar. Peki, hangı faktör (Dağ kuvveti ya da bağ polarlığı) bu ikili asıt- 
lerin kuvvetini belirlemede baskındır? İlk olarak. bu asitlerin her birinde H — X bağı- 
nın kuvvetini inceleyelim. Çizelge 15.6”den dört hidrojen haloyenür ıçınde НЕ? en 
yüksek bağ enerjisine. НГїїш ise en düşük bağ enerjisine sahıp olduğu görülmektedir. 
H—F bağını koparmak ıçın 568,2 kJ/mol enerji gereklı iken, H—I bağını koparmak 
ıçın gereken enerji sadece 298,3 kJ/mol’ dür. Bağ enerjilerini dıkkate aldığımızda, НІ 
en kuvvetli asit olmalıdır. Çünkü bağı koparmak ve H' ilel iyonlarını oluşturmak 
en kolaydır. İkıncı dıkkate alınması gereken H—X bağının polarlığıdır. Asitlerin bu 
serisinde, HF”den НГе doğru bağın polarlığı azalır. Çünkü, Е atomu haloyenler 1сеп- 
sıne en elektronegatıf olanıdır (Şekil 9.5”e bakınız). Bağın polarlığını dıkkate aldığı- 
mızda, НЕ en kuvvetli asıt olmalıdır. Çünkü Н уе Е atomları üzerinde büyük bu pozi- 
tıf ve negatif yük birikimi vardır. Bu nedenle ikili asitlerin kuvvetini belnlemede bir- 
buıyle yarışan iki faktörü dıkkate almamız gerekir. Gerçekte, НГїш kuvvetli bu asit 
ve HF'ün zayıf bu asıt olması, bağ enerjisinin ikili asitlerin asıtlık kuvvetini belirle- 
mede baskın faktör olduğunu gösterir. İkılı asitlerin bu serisinde, daha zayıf bağ daha 
kuvvetli asıt demektir. Bu asitlerin kuvveti aşağıdakı sırada artar: 


НЕ < НСІ < НВг < НІ 


Oksiasitler 


Şımdı oksiasıtleri inceleyelim. Bölüm 2”de öğrendiğimiz gibi, okslasıtler; hidroyen, 
oksijen ve merkezde bulunan bir başka elementi (Z) içerir. Şekil 15.5 bazı yaygın 
oksoasıtlerın Lewis yapılarını gösterir. Görüldüğü gıbı, bu asıtler yapılarında bulunan 


Hidrohalik asitlerin kuvveti 
HF"den HI'ya artar. 


İnorganik asitlerin adlandırıl masını gözden 
geçirmek için, Bölüm 2.8'e bakınız (s. 62). 
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Şekil 15.5 Bazı yaygın 
oksiasitlerin Lewis yapıları. 
Basitleştirmek için formal yükler 
alınmamıştır. 


Yok а: 
H—O—C—O—H H—O—N—O H—O—N-o 
Karbonik asit Nitröz asit Nitrik asit 
| О А M Же 
H—0———H H7O 4 0 s yü ла 

H О: LO: 
H 
Fosforöz asit Fosforik asit Sülfürik asit 


bu ya da daha fazla О—Н bağları ıle tanınırlar. Z merkez atomuna başka gruplar da 
bağlanabılır: 


N 
—Z—O—H 
Z 


Eğer merkez atomu olan Z elektronegatıf bir element ise veya yükseltgenme basa- 


mağı büyükse elektronları üzerine doğru çeker. Böylece Z —O bağı daha kovalent ve 
Bir atomun yükseltgenme basamağı artı: O—H bağı daha polar olur. Bunun sonucu olarak hidrojenin H' iyonu olarak ayrılma 


ğında, bağ elektronlarını kendisine doğru 


çekme yeteneği artar. eğilımı artar: 


Aynı sayıda oksijen atomuna sahıp 
halojen içeren oksiasitlerin kuvveti, 
aşağıdan yukanya doğru artar. 


Э 8— 8+ N Е А 
—Z—O—H — —Z—O + Н 
/ / 


Oksuasıtlerin kuvvetlerini karşılaştırmak ıçın bunları ıkı gruba ayırmak uygundur. 


Аут vükseligenme basamağına sahip ve perivodik çizelgenin атт grubunda bulu- 
nan merkez atomlarına sahip olan oksiasitler. Bu grupta asıdın kuvveti merkez 
atomun elektronegatıflığının artması ile artar. Ömeğin, НСІО; ve HBıO;; 


“on (Q: 


H—O—CI—O: H—0—Br—0 : 


СІ ve Br aynı yükseltgenme basamağına (+5) sahıptırler. Ancak Cİ atomu Bi”dan 
daha elektronegatıftır ve Cİ atomu Br atomuna göre oksijen ile paylaştığı elekt- 
ron çıftını (С1—О—Н grubundakı) daha fazla kendine çeker. Sonuç olarak, klo- 
rik asitteki O—H bağı, bromik asıttekinden daha polardır ve çok daha kolay iyon- 
laşır. Bu nedenle, bağıl asıt kuvvetleri: 


НСІО; > HB1ıO, 


Avm merkez atonuna sahip, fakat farklı sayıda grupların bağlı olduğu oksiasit- 
ler. Bu grup içerisinde, asıdın kuvveti merkez atomun yükseltgenme basamağı 
arttıkça artar. Şekil 15.6” da gösterilen klorun okslasıtlerini mceleyelim. Bu seride, 
klorun OH grubundan elektronları çekme kabılıyetı (böylece O—H bağı daha 
polar olur) СІ atomuna bağlı elektronegatıf O atomlarının sayısı ıle artar. Yanı, 
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H—o—CI: H—0—CI—O: 
Hipokloröz asit (* 1) Kloroz asit (43) 
10: :О: 
н—б—с—0 : H—O—CI—O : 
:O ; 
Klorik asit (+5) Perklorik asit (+7) 


НС1О„ en kuvvetli asıttır. Çünkü Cİ atomuna bağlanan O atomlarının sayısı en 
fazladır. Bu asitlerin kuvveti aşağıdakı gıbı azalır: 


HCIO, > HCIO; > HClO, > HCIO 


Örnek 15.12”'4е asıtlerin moleküler yapılarına bağlı olarak kuvvetleri karşılaştı- 
rılmaktadır. 


örnek 15.12 


Verilen şu oksiasitlerin bağıl kuvvetlerini tahmin ediniz: (a) НСІО, HBıO ve HIO: (b) 
HNO; ve HNO.. 


İzlenecek Yol Öncelikle molekül yapılarını inceleyelim. (a)”da üç asit benzer yapıya 
sahiptirler, ancak merkez atomları (C1. Br ve I) farklıdır. Hangi merkez atomu en 
elektronegatiftir? (b) de asitler aynı merkez atomuna (N) sahiptirler, ancak O atomlarının 
sayısında farklılık vardır. Bu iki asidin her birinde N”un yükseltgenme basamağı nedir? 


Çözüm (a) Bu asitlerin hepsi aynı yapıda ve halojenler aynı yükseltgenme basamağına 
(+1) sahiptir. Elektronegatiflik ise CTdan Ta doğru azaldığından. Cİ atomu O atomu 
ile bağ yaptığı elektron çiftini kendine en büyük kuvvetle çeker. Sonuç olarak O—H 
bağı НС1О da en çok polar ve HIO'da en az polardır. Yani, asitlerin kuvveti aşağı- 
dakı gibi sıralanır: 


HClO > HBıO > HIO 


(b) HNO, ve HNO,'nin yapıları Şekil 15.5”de gösterilmiştir. N'un yükseltgenme 
basamağı HNO; de +5 ve HNO; de t3'dür. HNO,, HNO,'den daha güçlü bir asıttır. 


Alıştırma HClO, veya HCİIO?”den hangisi daha zayıf asittir? 


Karboksilik Asitler 


Şımdıye kadar olan tartışmalarımızda ınorganık asitler üzerinde durduk. Burada ınce- 
lenecek olan organik asitler, Lewis yapıları aşağıdakı şekilde gösterilebilen karboksi- 
lık asıtlerdir. 


Şekil 15.6 Korun oksiasitlerinin 
Lewis yapıları. Klor atomunun 
yükseltgenme basamağı parentez 
içinde gösterilmiştir. Basitleştirmek 
için, formal yükler gösterilmemiştir. 
Hipokloröz ast, НСЮ olarak 
yazılmasına rağmen H atomu, O 
atomuna bağlıdır. 


Benzer problem: 15.70. 
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Asetat iyonunun elektrostatik po- 
tansiyel haritası. Elektron yoğun- 
luğu eşit iki O atomu arasında da- 
туі. 


“Hkiroliz" kelimesi, Yunanca “su" anla min- 
daki hidro ve “birbirinden ayırma” anta min- 


daki liz kelimelerinden türetilmiştir. 


Gerçekte, tüm pozüf iyonlar suda asidik 
çözelti oluşturur. 


Burada R asit molekülünün bir kısmını, gölgeli kısım ise karboksil grubunu —COOH, 
göstermektedir. Karboksılık asitlerin kuvveti R grubunun yapısına bağlıdır. Örneğin, 
asetik asıt ve kloroasetik asıtı düşününüz: 


H m ' m 
H—Ç—C—O—H H—Ç—C—O—H 
H H 
asetik asit (Ka = 1,8 x 107”) kloroasetik asit (Ka = 1,4 x 107”) 


Kloroasetik asittekı elektronegatıf СІ atomunun varlığı elektron yoğunluğunu R gru- 
buna doğru kaydırır. Böylece O—H bağı daha polar olur ve sonuç olarak asitin iyon- 
laşma eğiluni artar: 


CH,CICOOH(suda) —— СН,СІСОО (suda) + H (suda) 


Karboksilat anyonu (RCOO—) olarak adlandırılan karboksılık asıtın eşlenik bazı, 
rezonans özellik gösterebilinektedir. 


O: 9 = 
R—C—O:” +> R—C—O 


Moleküler orbital kuramına göre, bir anyonun kararlılığı elektron yoğunluğunun diğer 
atomlar üzerine dağılması ya da delokalıze olmasıyla artar. Elektron delokalızasyonu ne 
kadar büyük ölçüde olursa, anyon o derece kararlı olur ve asit ıse o derece iyonlaşma 
eğilimi gösterir. Örneğin, benzen halkası elektron delokalizasyonunu kolaylaştırdığın- 
dan (bakınız s. 455). benzoik asit (C,HsCOOH,K.,6,5 х 107 ), asetik asıtten(CHsCOOH) 
daha kuvvetli bır zayıf asıttır. Çünkü, elektron delokalızasyonundan dolayı benzoat 
anyonu (C.HSCOO ) asetat anyonundan (CHACOO ) daha kararlı olur. 


15.10 Tuzların Asit-Baz Özellikleri 


Bölüm 4.3”de belirtildiği gibi, tuz bu asit ile bu bazın tepkimesinden oluşan iyonik 
bu bileşiktir. Tuzlar suda tamamen iyonlaşan kuvvetli elektrolitlerdir. Tuz #idrolizi 
terimi, bir tuzun katyonu, anvonu veya her ikisinin su ile tepkimesini belirtir. Tuz hid- 
rolızı genellikle bu çözeltinin pH”sini etkiler. 


Nötral Çözeltileri Oluşturan Tuzlar 


Bır alkali metal iyonu ya da toprak alkalı metal iyonu (Be”" hariç) ile kuvvetli bir 
asidin eşlenik bazını (örneğin СІ , Вг ve NO3) içeren tuzlar önemli ölçüde hidroliz 
olmazlar ve çözeltilerinin nötür olduğu söylenebilir. Örneğin HNO; ile NaOH ш tep- 
kımesinden oluşan tuz, NaNOş, suda çözündüğünde tamamen iyonlaşır ve nötürdür: 


NaNO3(s) “> Na” (suda) + NO) (suda) 


Tuzun çözünmesiyle oluşan hıdıatize Na" iyonu, çözeltiye ne H' sağlar ne de H' alır. 
NO; iyonu. kuvvetli bir asit olan HNOŞ'in eşlenik bazıdır ve H" iyonlarına karşı bir 
ilgiye sahıp değildir. Sonuç olarak Na" ve NO; iyonlarını içeren bir çözeltinin pH'sı 
7 olup, nötürdür. 


Bazik Çözelti Oluşturan Tuzlar 


Bu kuvvetli baz ve bir zayıf asitten oluşan tuzun çözeltisi ise baziktir. Ömeğin. sod- 
yum asetat (СН.СООМа) tuzunun suda ayrışması aşağıdakı gıbıdır. 


H0 


CH,COONa(s) — Na” (suda) + CH,COO (suda) 
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Hidratize Na” iyonu, asidik ya da bazik özelliğe sahip değildir. Ancak asetat iyonu, 
СНСОО , zayıf bir asit olan CH,COOH'in eşlenik балап. Bu nedenle H' iyonla- 
rma karşı ilgiye sahıptır. Asetat iyonunun hidroliz tepkimesi şöyledir: 


CH ,COO (suda) + H,O(s) == СНСООН (ѕнаа) + OH (suda) 


Bu tepkime ОН iyonları oluşturduğu için sodyum asetat çözeltisi bazik olacaktır. Bu 
hidroliz tepkimesinin denge sabiti aynı zamanda СНСОО ıçın baz iyonlaşma sabi- 
һаг. Bu denge ifadesini şöyle yazarız (s.689”a bakınız): 


_ ICHSCOOHİOH”) 


5610” 
İCH:COO”) ' 


K, 


Hıdroliz olan her CH-COO bir ОН oluşturduğundan, dengedeki ОН derişimi hid- 
roliz olan CH;COO derişim ile aynı olacaktır. Yüzde hidrolizi şöyle tanımlayabılırız: 


: [СНСОО İhareliz 
06 hıdrolız = —— X 90100 


[СН,СОО ТРИИ 
[ОН ha 
= — х %]00 
[СНСОО РРО | 


CH:COONa tuzunun hıdrolızıni içeren bir hesaplama Örnek 15.13”de gösteril- 
mektedir. Tuzların hıdrolizını içeren problemlerin çözümünde, daha önce zayıf asit ya 
da bazlar için izlediğimiz yolu takıp ederiz. 


0.15 M sodyum asetat (CH,COONAa) çözeltisinin pH'sını hesaplayınız. Yüzde kaç hidro- 
liz olur? 


İzlenecek Yol Tuz nedir? Çözeltide СН,СООМа tuzu Na" ve CH,COO iyonlarına 
tamamen ayrışır. Daha önce gördüğümüz gibi. Na' iyonu su ile tepkimeye girmez ve 
çözeltinin pH'sını etkilemez. СН,СОО iyonu. zayıf asit olan CH,COOH'in eşlenik 
bazıdır. Bu nedenle. CH,COOH ve OH oluşturmak üzere su ile tepkimeye girer ve 
çözelti bazık olur. 


Çözüm 
Adın 1:0,15 M sodyum asetat çözeltisi ile başladığımız için. iyonlaşmadan sonra iyonla- 
тїп derişimleri de 0.15 M'a eşit olur: 


CH,COONa(suda) — Na'(suda) + CH,COO (suda) 
0 0 


Başlangıç (4/): 0,15 
Değişme ( М); =( ЦЕ +0,15 +0,15 
Son derişim (M): 0 0,15 0,15 


Bu iyonlardan sadece asetat iyonu su ile tepkimeye girecektir. 
CH:COO (suda) + Н,О(5) == CH.COOH(suda) + OH (suda) 
Dengede, çözeltideki başlıca türler, CHşCOOH, CH:COO ve OH dir. H' iyo- 


nunun derişimi bazik bir çözeltiden beklediği gibi çok düşüktür. Bu yüzden H' 
iyonu önemsiz tür olarak işlem görür. Suyun iyonlaşmasını ise ihmal ederiz. 


(Mevamı) 


Metal iyonlarının asidik çözelli oluşlurma 
mekaniz ması, s. 701'de verilmiştir. 


700 


Benzer problem: 15.81. 
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Adım 2.CH,COOH ve ОН iyonlarının derişimlerinifmol/L), x olarak gösterelim. 


CH:COO (suda) + H,O(s) CH:COOH(szda) + OH (suda) 


Başlangıç (М): 0,15 0,00 0,00 
Değişme (М): m. Ех 5 
Denge (М): 015 з x х 


Adım 3: Yukarıdakilerden ve Çizelge 15.3”den, hidrolizin denge sabiti ya da baz 
iyonlaşma sabitini şöyle yazarız: 
İCH:COOHİTOH | 
[СНСОО | 


y 
(0.75 — я 


Kı 1 


b 


Sb x 10 = 


K, çok küçük ve bazın başlangıç derişimi büyük olduğundan , 0,15 — х ~ 0,15 
yaklaşımını uygulayabiliriz: 


xe х? 


al 
0,15 — x 0,15 


xm92X10"”M 
Adım 4:Dengede: 


[ОНГ] = 9,2 x 107” М 
рОН = —log (9.2 х 1075) 

5.04 

14.00 – 5,04 

= 8.96 


рН 


Beklenildiği gibi, çözelti baziktir. Hidroliz yüzdesi: 


92 x 10-6 M 
% hidroliz = отте соии x %100 


%0.0061 


Kontrol Elde edilen sonuç. anyonun sadece çok küçük bir miktarının hidroliz olduğunu 
gösterir. Hidroliz yüzdesinin hesabı, yaklaşımın geçerliliğini sınama imkanı da verir. Bu 
problemde yapılan yaklaşımın geçerli olduğuna dikkat ediniz. 


Alıştırma 0.24 M sodyum format (HCOONa) çözeltisinin pH”smı hesaplayınız. 


Asidik Çözeltileri Oluşturan Tuzlar 
НСІ gıbı kuvvetli bir asit Пе NH; gibi zayıf bir bazdan oluşan bir tuz suda çözündü- 
günde, çözelti asidik olur. Örneğin, aşağıdaki tepkimeyi ele alalım: 


МЫС) = МН (suda) + CV (suda) 


СІ iyonu bir kuvvetli asitin (НСІ gibi) anyonu olduğundan Н' iyonlarına karşı ilgi 
göstermez ve hidroliz olma eğilimine sahıp değildir. Amonyum iyonu(NH3), zayıf bir 
baz olan МН; bileşiğinin eşlenik zayıf asıdıdır ve aşağıdakı gibi iyonlaşır: 


NHA, (sada) + Н,О(5) <=> МН иаа) + Н.О (suda) 
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С. 


€ © 


AKH3O);* + HO —> Al(OHXH,O)5" + Н;О* 


Şekil 15.7 At H-O molekülü, sekizyüzlü olarak А“ iyonunu sarar. Oldukça küçük boyutlu AF” iyonunun sudaki oksijen atomu üzerindeki 
yalın elektron çiftini çekimi o kadar büyüktür ki, bu nedenle metal katyonuna bağlı su molekülündeki 0—H bağlan zayıflar ve serbest Н) 
molekülüne bir protonun (H') aktarımı kolayca gerçekleşir. Metal katyonunun hidrolizi çözettiyi asidik yapar. 


Yukarıdakı hidroliz tepkimesi basıtçe şöyle de yazılabılır: 
МН (suda) === МН (ѕийа) + Н? (suda) 


Bu tepkime ayrıca МН, iyonunun hidrolizini göstermektedir. Tepkimede H' iyonları 
oluştuğundan, çözeltinin pH değeri azalır yanı çözelti asıdık olur. Bu işlem için denge 
sabıtı (ya da ıyonlaşma sabıtı) şöyledir: 
, -14 
ÈS [МНН ] £ Ku _ 10x 7 — 5,6 x 10710 

(NHZ) Kik 1,8 X 107” 
Amonyum klorür çözeltisinin pH'sını Örmek 15.13”deki yolun aynısını takip ederek 
hesaplayabılırız. 

İlke olarak bfün metal iyonları asidik bır çözelti oluşturmak üzere su ile tepki- 
meye girerler. Ancak. АГ", Cr”, Fe”, Bi”” ve Be”" gibi çapı küçük ve yükü büyük 
olan metal katyonlarının hıdrolız derecesi çok fazla olduğundan. genellikle alkalı 
metal iyonları ve toprak alkalı metal ıyonlarının çok küçük katkılarını ıhmal ederiz. 
Aluminyum klorür (AİCİ3) suda çözündüğünde, Al” iyonları Al(H2O)/” hidratize şek- 
[ии alır (Şekil 15.7). АКНО); deki altı su molekülünden birine ait oksijen atomu 
Пе metal iyonu arasındakı bağı inceleyelim: 


H 


ь= 
Si 


Pozitif yüklü AP" iyonu, elektron yoğunluğunu kendısıne doğru çekerek O—H bağı- 
nın polarıtesini аии. Sonuçta Н atomları, hidratlaşmada yer alamayan su molekül- 
lerinden daha büyük iyonlaşma eğilimi gösterir. İyonlaşma tepkimesi aşağıdaki gibi 
yazılabılır. 


Al 


Al(H,0 857 (suda) + Н,О(5) == Al(OH )(H20 )5” (suda) + H3O (suda) 


ya da basitçe АКН 20967 (suda) === Al(OH)(H?0 35” (suda) + Н (suda) 


Tesadüfen, NH, için K, değeri ve CHaCOO 
için K, değeri aynı sayısal büyukluğe sahip- 
tirler. 


Hidratize AF”, proton vericisi olarak davra- 
nır. Bu nedenle bu tepkimede bir Bronsted 
asididir. 
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AKOH)” yaklaşık olarak CH,COOH kuvve- 
tinde bir astttir, 


Metal katyonunun hidrolızının denge sabıtı aşağıdakı gıbı yazılır. 
_ [А1(ОН)(Н;О)5 [НТ] 


= 13 х 107° 
[АІКН,О)* 


Birinci basamakta oluşan АКОНЈН0)5 7 aşağıdakı gibi bir kez daha iyonlaşabilir. 
Al(OH)(H?0)5” (suda) == Al(OH))2(H?0O )) (suda) + H (suda) 


İyonlaşma bu şekilde devam eder. Ancak, hidrolizin sadece birinci basamağını dık- 
kate almak yeterlidir. 

İyon ne kadar küçük ve yükü ne kadar büyükse hidrolizin derecesi o kadar büyük- 
tür. Çünkü böyle bır “sıkıştırılmış” iyon O—H bağını polarıze etmede ve iyonlaşmayı 
kolaylaştırmada daha etkilidir. Bu durum, Na” ve К' gibi küçük yüklü ve nispeten 
büyük çaplı iyonları neden kayda değer bir hidroliz göstermediğini de açıklar. 


Hem Katyonu hem de Anyonu Hidroliz olan Tuzlar 


Şu ana kadar sadece bir iyonu hidroliz olan tuzları inceledik. Halbuki, zayıf bu asit 
ile zayıf bir bazdan oluşan tuzların. hem katyonu hem de anyonu hidroliz olur. Böyle 
bu tuzu içeren çözeltinin asidik, bazık ya da nötür olup olmayacağı, zayıf asit ya da 
zayıf bazın bağıl kuvvetine bağlıdır. Bu tür sistemlerin matematıksel çözümü oldukça 
karmaşıktır, ancak böyle çözeltiler hakkında nitel tahminler yapmak ıçın aşağıdakı 
kurallar izlenebilir: 
* Kp > K, Eğer anyon ıçın K, değeri katyon ıçın К, değerinden daha büyükse, 
anyon. katyondan daha büyük oranda hidroliz olacağı için, çözelti bazık olmalı- 
dır. Dengede, ОН iyonları, H' iyonlarından daha çok olacaktır. 


* Ку € Ka, Tersine, eğer anyonun Kp değeri katyonun К, değerinden daha küçük 
ıse, katyon hidrolizi anyon hidrolizinden daha büyük olacağı ıçın çözelti asıdık 
olacaktır. 


* A, ” K, Eğer K, değeri yaklaşık olarak K, değerine eşitse, çözelti hemen hemen 
nötral olacaktır. 


Çizelge 15.7”de bu bölümde incelenen tuzların sulu çözeltideki davranışları özetle- 
mektedir. 

Tuz çözeltilerinin asit-baz özelliklerinin nasıl tahmin edilebileceği Örnek 15.14”de 
incelenmektedir. 


| Çizelge 15.7 | СИД Tuzların Asit-Baz Özellikleri 


Hidroliz 
Е olan Çözeltinin 

Tuzun Türü Ornekler iyonlar pH”sı 

Kuvvetli bazın katyonu: kuvvetli asıdın anyonu NaCl. KI. KNO,, RbBr, Васі, Hıcbırı == 7 

Kuvvetli bazın katyonu: zayıf asidin anyonu CH:COONa, KNO; Anyon — 7 

Zayıf bazın katyonu: kuvvetli asidin anyonu NHACİI, МНАМО; Katyon — 

Zayıf bazın katyonu: zayıf asidin anyonu NH.,NO,, CH.COONH,, NH,CN Anyon ve katyon < 7 ise Къ € К, 
= 7 ise Кр = К, 
> 7 ise Ку > К, 

Boyutu küçük ve yükü büyük olan katyon; kuvvetli AlCİ:, Fe(NO,), Hidratize katyon < 7 


asıdın anyonu 
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Örnek 15.14 


Aşağıdakı çözeltilerin asidik, bazik ya da nötür olup olmadığını tahmin ediniz: (a) NHA, 
(b) NaNO,, (с) FeCl,, (d) МНЕ. 


İzlenecek Yol Bir tuzun hidroliz olup olmayacağına karar vermeden önce kendinize 
aşağıdakı soruları sormalısınız: Тилип katyonu, yükü büyük olan bir metal туопи mü 
veya bir amonyum iyonu mudur? Tuzun anyonu zayıf bir asidin eşlenik bazı mıdır? 
Eğer her iki soruya cevap evet ise, tuz hidroliz olacaktır. Bu durumda hem katyon, hem 
de anyon su ile tepkimeye girer ve çözeltinin pH'sı, katyonun К, ve anyonun К, 
değerinin bağıl büyüklüklerine bağlı olacaktır (Çizelge 15.7'ye bakınız.). 


Çözüm Önce tuzu katyon ve anyon bileşenlerine ayırırız. Sonra her bir iyonun su ile 
tepkimesini inceleriz. 


(a) NHA, katyonu. NH; ve H' oluşturmak üzere hidroliz olacaktır. І anyonu, kuvvetli bir 
asit olan HI'nın eşlenik bazıdır. Bu nedenle, І hidroliz olmaz ve çözelti NH, 
hidrolizinden dolayı asidik olacaktır. 

(b) Na" katyonu hidroliz olmaz. NO), bir zayıf asit olan HNOynin eşlenik bazıdır ve 
HNO, Пе OH oluşturmak üzere hidroliz olur. Çözelti bazik olacaktır. 

(c) Fe", yüksek yüklü küçük boyutlu bir metal iyonudur. Bu nedenle, H" iyonlarını 
oluşturmak üzere hidroliz olur. СІ ise hidroliz olmaz. Sonuç olarak çözelti asidik 
olacaktır. Berzer proble mler: 15.77, 15.78. 

(d) Hem МН, hem de Е iyonları hidroliz olacaktır. Çizelge 15.3 ve 15.4'den, NH, 
için A, değerinin (5.6 X 10 Шу; F için K, değerinden (1.4 X 10 . daha büyük 
olduğu görülmektedir. Bu nedenle, çözelti asidik olacaktır. 


Alıştırma Aşağıdaki çözeltilerin asidik, bazik ya da nötüre yakın olup olmadığını 
tahmın ediniz: (a) LiCİO,, (b) Na:PO,, (с) Bi(NOə)ə, (d) NHACN. 


Kavramların Değerlendirilmesi 

Aşağıda gösterilen çızımler üç tuz çözeltısını temsil ederler. Bu tuzları NaX ıle 
gösterirsek, X = A, В veya C'dır. (a) Hangı X en zayıf eşlenik asittir? (b) Bu üç 
X anyonlarını artan baz kuvvetine göre sıralayınız. Şekillerde Na" iyonu ve su 
е: basitleştirmek için gösterilmemiştir. 


Ф - HA. HB.orHC (Ş-A-.B”.orc” (Q-oH” 


NaB NaC 


Son olarak, bazı anyonlar hem asit hemde baz olarak davranabılirler. Örneğin, 
bıkarbonat iyonu (НСО; ) aşağıdakı gıbı iyonlaşabılır veya hidroliz olabılır (Çizelge 
15.5”e bakınız.): 


НСО} (suda) + Н,О(5) == HO” (suda) + COŞ” (suda) К, = 4,8 х 107!" 
HCO; (suda) + Н,О(5) === НСО (ѕийа) + OH (suda) K, = 2,4 х 1075 


K, > К, olduğu için. ıkıncı hidroliz tepkimesinin daha baskın olduğunu tahmin ede- 
riz. Buna göre, sodyum bıkarbonatın (NaHCO3) çözeltisi bazik olacaktır. 


704 Asitler ve Bazlar 


Bölüm 20'de asit yağ murlarının sebeplerine 
ve elkilerine bakacağe. 


15.11 Oksitlerin ve Hidroksitlerin Asit-Baz Özellikleri 


Bölüm 8”de gördüğümüz gıbı oksitler asıdık. bazik ya da amfoterik olarak sınıflandı- 
пабег. Bu bileşiklerin özelliklerini bılmezsek asit-baz tepkimelerinin kavranması 
tam olmayacaktır. 

Şekil 15.8”de bazı baş grup elementlerin en yüksek yükseltgenme basamağındakı 
oksıtlerinin formülleri görülmektedir. BeO hariç tüm alkalı metal oksitleri ve toprak 
alkalı metal oksıtleri bazıktır. Berilyum oksit ile ЗА ve 4A grubundakı bu kaç metal 
oksidi, amfoteriktir. Yapısındakı baş grup elementinin yükseltgenme basamağı büyük 
olan ametal oksitler asıdık özelliktedirler (ömeğin, N-05. SO; ve СІ,Оз). Ancak, yük- 
seltgenme basamağı küçükse (örneğin CO ve NO), neredeyse hıç asıdık özellik gös- 
termezler. Bazık özelliğe sahıp olan ametalık oksıt bilinmemektedir. 

Bazık metalık oksitler su Пе tepkimeye girerek metal hidroksitleri oluştururlar: 


Naş0(4) 2 2NaOH(suda) 
BaO(4) —— Ba(OH)(suda) 


Asidik oksitler ile su arasındakı tepkimeler şöyledir: 


COş(g) + H,O(s) === Н,СОз(ѕнеа) 
$Оз(е) + H,O(s) === H,SO,(suda) 
N,Os(e) + Н,О(5) == 2HNO.(suda) 
Р.О (А) + 6Н,О(5) === 4H:PO,(suda) 
С1,0-(5) + H,O(s) —— 2НСІО, (5н) 


Havaya (СО, içerir) maruz bırakılan saf suyun pH'sının neden kademeli olarak 5,5 
civarına düştüğü, CO, ile H,O arasındakı tepkime ile açıklanabılu (Şekil 15.9). Diğer 
bu örnek ise SO; ve H,O arasındaki tepkimenin asit yağmurlarına neden olmasıdır 
(Şekil 15.10). 


Şekil 15.8 Bazı baş grup elementlerinin en yüksek yükseltgenme basamaklarındaki oksitleri, 
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Şekil 15.9 (Solda) Bir beher 
içindeki suya birkaç damla 
bromtimol mavisi indikatörü ave 
edilmiştir. (Sağda) Soldaki bu suya 
kuru buz ilave edildiği anda, СОг 
gazı karbonik asit oluşturmak üzere 
tepkimeye girer, çözelti asidik olur 
ve indikatörün rengi maviden sarya 
değişir. 


zarar görmüş bir orman. 


Asıdık oksıtler ile bazlar arasındakı ve bazık oksitler ile asitler arasındakı tepki- 
meler, ürünleri tuz ve su olan normal asıt—baz tepkimelerine benzerler: 


СО) + 2NaOH(suda) —” Ма,СОз(ѕийа) + Н,О(5) 


asidik oksit baz tuz su 
BaO(K + 2HNO;(suda) —> Ba(NO, ), (ийа) + Н,О(5) 
bazik oksit asit tuz su 


Şekil 15.8”den görüldüğü gibi, alumınyum oksit (Al0O3) amfoterikdir. Tepkime 
koşullarına bağlı olarak ALO}, asidik oksıt ya da bazık oksıt olarak davranabılır. 
Örneğin. АО; ludroklorik aside karşı baz olarak davranır ve ürün olarak AlCl; tuzu 
ile su oluşturur: 


А103) + 6HCl(sada) —> 2ZAİCI (suda) + 3H30(5) 


АҺОз, NaOH'e karşı ise asit olarak davranır: 
A1.0:(k) + 2NaOH(suda) —> 2NaAlO,(suda) + H.O(s) 


Büyük yükseltgenme basamağı içeren bazı geçiş metal oksitleri, asıdık oksit ola- © Metalin yükseltgenme basamağı arttıkça, 
rak davranırlar. Örneğin mangan (УП) oksit (Мп,О;) ve krom (УТ) oksit (CrO3), su 7: ааа = 
Це tepkimeye girerek asit oluştururlar. | 


Мп,О(5) + H.O(s) — 2HMnöqsuda) 
permanganik asit 


СтО»(К) + Н,0(5) -— H,CrOy(suda) 
kromik asit 


Bazik ve Amfoterik Hidroksitler 


Alkalı ve toprak alkalı metal hıdıoksıtlerinin Be(OH), һапс bazık özellikte oldukla- 
rını gördük. Aşağıdakı hıdroksıtler amfoteriktir: Be(OH),. АКОН)», Sn(OH),, Pb(OH),, 
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Lewis asitlerinin ya elektron eksikliği (kat - 
yon) vardır veya merkez atomu boş değer- 
lik orbftaline sahiptir. 


Şekil 15.11 ВЕ; ve NH3 
arasındakı Lewis asit-baz 
tepkimesi. 


Koordine kovalent bağ (bakınız s. 395), her 
zaman bir Lewis asit-baz tepkimesinde 
oluşturur. 


Cr(OH), СЧ(ОН),. Zn(OH) ve Cd(OH),. Örneğin, alüminyum hidroksit hem asit hem 
de bazlarla tepkımeye girer. 
АКОН),(А) + 3H (suda) —> Aİ” (suda) + ЗН,О(5) 
Al1(OH ):(£) + OH (suda) === АКОН), (suda) 
Amfoterik hidroksitlerin tümü az çözünür. 
Berilyum hidroksıtın. tıpkı alüminyum hidroksit gibi, amfoter özellik sergilemesi 
ılgınçtır: 
Ве(ОН),() + 2H (suda) ——> Be * (suda) + 2Н,0(5) 
Ве(ОН), (k) + 2ОН (suda) === Ве(ОН) (suda) 


Bu berilyum ve alüminyum arasındakı çapraz ılışkının bir başka örneğidir (bakınız s. 
350). 


15.12 Lewis Asitleri ve Bazları 


Şimdiye kadar, asıt-baz özelliklerini Bronsted asit-baz kuramına göre inceledik. 
OÖmneğin bir maddenin Bronsted bazı olarak davranması için proton alabılmesi gere- 
kır. Bu tanıma göre, hem hidroksit iyonu hem de amonyak bazdır: 


Н+ “:0—H >H—O—H 


il Н 
H* + :N—H — İH—N—H 
| 
Н Н 


Her ıkı tepkimede de, protonun bağlandığı atom en az bir yalın elektron çıftıne sahip- 
tr. OH iyonu. NH; ve diğer Bronsted bazlarının bu karakteristik özellikleri. asit ve 
bazlar ıçın daha genel bir tanımın önerilmesini sağlamıştır. 

Böyle bır tanımı 1932'de Amerikalı kımyacı G.N. Lewis yapmıştır. Lewis tanı- 
mına göre, baz elektron çifti verebilen madde ve asıt elektron çifti alabilen maddedir. 
Örneğin. NH-'ın protonlanmasında МН; bir Lewis bazı olarak davranır. Çünkü pro- 
tona yani H' ya bır сїй elektron verir. Proton. elektron çıftıni kabul ettiği içın Zewis 
asidi olarak davranır. Bu nedenle, bır Lewis asit-baz tepkimesi, bir elektron çıftının 
bu türden diğerine aktarımını içerir. Böyle bir tepkimede tuz ve su oluşmaz. 

Lewis tanımının önemi. dığer tanımlardan çok daha genel olmasıdır. Bu tanım 
Bronsted asıtlerini içermeyen birçok tepkimeyi asıt—baz tepkimesi olarak tanımlar. 
Örneğin, bor triflorür (ВЕз) ve amonyak arasındakı tepkimeyi göz önüne alalım (Şekil 
15.11): 


İİ Ж 
| 
” -. | Жа ——> ir 
| 
Е Н F H 


asit baz 


Bölüm 10.4”de ВЕз дек B atomunun sp” melezleşmesi yaptığını görmüştük. Yukarıda- 
kı tepkımede boş, melezleşmemiş 2р. orbitalı МНз’ аар gelen bir çift elektronu alır. Bu 
nedenle ВЕз, ıyonlaşabılır bir proton içermese bile Lewis tanımına göre asıt olarak dav- 
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ranır. Bütün Lewis asıt—baz tepkimelerinde olduğu gibi. B ve N atomları arasında bir 
koordıne kovalent bağın oluştuğuna dıkkat ediniz. 
Bor içeren bir diğer Lewis asıdı. borik asittir (Н;ВО;). Borik asit (göz yıkamada 

kullanılan zayıf bır asittir) aşağıdakı yapıya sahıp Ыг okslasıttır: 

H 

| 

А 05 
Al 1) 2 
H—0—B—0—H 

Borik asit bu H" iyonu oluşturmak ıçın suda iyonlaşamaz. Su ıle tepkimesi aşağıdaki 
gıbıdır: 


B(OH), (sudà + Н,О(5) == B(OH), (suda) + Н (suda) 


Bu Lewis asit-baz tepkimesinde, borik asit HO molekülündeki hidroksit iyonundan 
bu elektron çıftı alu. 
Karbondioksidin karbonık asit oluşturmak üzere hıdratlaşması, 


CO (e) + Н,О(5) — H,COs(suda) 
Lewis tanımı çerçevesinde şöyle açıklanabılır: İlk adını H3O'da bulunan oksijen atomu 
üzerindeki yalın elektron çiftinin CO,'dekı С atomuna verilmesidir. С atonundakı bir 


orbıtalın yalın elektron çıftını alabilmesi için. C—O pi bağındakı elektron çıftı uzaklaş- 
пи. Elektronların bu hareketi eğri oklarla gösterilmiştir. 


O: 
H 
`0 И! H—Oİ | 
А ==» к > 
‚О 0 


Bu nedenle, elektron çifti veren HO bir Lewis bazı, elektron çifti kabul eden СО, 
ise bir Lewis asididir. İkinci adımda, negatıf yük taşıyan O atomuna proton verilir ve 
HCO; oluşur. 


Lewis asit-baz tepkimelerinin diğer örnekleri şöyledir: 


Ag (suda) + 2NH3(suda) == Ag(NH-)3(suda) 
asit baz 
Cd” (вида) + AV (suda) === Cdlj (suda) 
asit baz 
Ni(k) + 4CO(g) = Ni(CO ),(g) 
asit baz 


Çözelti içinde metal iyonlarının hidratlaşmasının kendı içinde bır Lewis asit-baz 
tepkimesi (Şekil 15.7e bakınız) olduğuna dıkkat ediniz. Buna göre, bakır (П) sülfat 
(CuSO,) suda çözünür, her bır Cu? iyonu Cu(H,O)?* olarak altı su molekülü ıle birle- 
şir, Sonuçta, Cu”" iyonu asit olarak НО molekülleride baz olarak etkinlik gösterirler. 
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Antasitler ve Midenizin pH dengesi 


Үз" bir ınsan ortalama olarak günde 2 ve 3 L arasında 
mide suyu (gastrik sıvı) üretir. Mide suyu, mideye örten 
ince mukoza zarında mide bezleri tarafından salgılanan. asidik 
bir sindirim sıvısıdır. Sindirim sıvısı diğer maddeler yanında 
hidroklorik asit de içerir. Mide suyunun pH'sı yaklaşık olarak 
1,5'dur ve bu pH çinko metalini çözmek için yeterli olan 0.03 M 
hidroklorik asitin derişimine karşılık gelir! Bu son derece asidik 
ortamın amacı nedir? H' iyonları nereden gelir? Mide de H' 
iyonlarının aşırısı mevcut olduğunda ne olur? 

Burada midenin basitleştirilmiş bir çizimi gösterilmiştir. İç 
astar, sıkı bağlantılar oluşturmak için birbirine kaynamış daire- 
sel hücrelerden oluşur. Hücrelerin iç kısımları hücre zarları ile 
çevreden korunur. Bu membranlar, su ve nötral moleküllerin 
mideye girişine ve mideden çıkışına izin verirler. ancak genel- 
likle H'. Na", K" ve СІ gibi iyonların hareketini bloke ederler. 
H' iyonları. metabolizmanın son ürünü olan COy'in Н›О(5) ile 
hıdrasyonu sonucunda oluşan karbonik asitten (НСО з) gelir: 


CO>(g) + Н›О(5) 
HCO (suda) 


Н,СО (suda) 
Н (suda) + НСО; (suda) 


Bu tepkimeler mukozada hücrelerini yıkayan kan plazmasında 
gerçekleşirler. Aktif taşıma olarak bilinen bir işlem ile H' iyon- 
ları membrandan geçerek midenin iç kısımlarına doğru hareket 
ederler. (Aktif taşıma, enzimler yardımıyla gerçekleşir.) 
Elektriksel dengeyi korumak için eşit sayıda СІ iyonlarıda kan 
plazmasından mideye hareket eder. Bu iyonlar bir kez mideye 
girince tekrar kan plazınasına geri difüzlenmeleri hücre zarla- 
rınca engellenir. 

Mide içindeki yüksek asitli ortamın amacı, besin maddele- 
rını sindirmek ve belirli sindirim enzimlerini aktif hale getir- 
mektir. Yemek yeme işlemi, H' iyonu salınımını uyarır. Bu 
iyonların küçük bir kısmı normalde çok küçük kanamalara ne- 
den olan mukoza tarafından tekrar emilir. İç astarda her daki- 
kada yaklaşık yarım milyon hücre dökülür ve sağlıklı bir mide 
her üç günde bir tamamen yeniden astarlanır. Ancak, asit içeriği 
aşırı derecede yüksek ise. H' iyonlarının zardan kan plazınasına 
doğru sürekli geri akımı kas kasılmasına. ağrıya, şişmeye, ilti- 
hab ve kanamaya neden olabilir. 
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Besin 


Mukoza 


| Ка 7аг1 


Кап 
plazması 


HCl(suda) 


Kan plazması 


Bağırsağa doğru 
CI H” (aktif taşıma) 


İnsan midesinin basitleştirilmiş bir gösterimi, 


Geçici olarak midede H' iyon derişimini azaltmanın bir 
yolu. antiasit almaktır. Antasitlerin en önemli işlevi. mide su- 
yundakı aşırı HCİ”i nötürleştirmektir. Sayfa 709”daki Çizelgede, 
bazı yaygın antasitlerin aktif maddeleri sıralanmaktadır. Bu an- 
tiasitlerin mide asidini nötürleştirdiği tepkimeler aşağıdaki gibi- 
dır: 


NaHCoöqt(suda) + НСК sala) —— 
NaClisuda) + H,O(s) + COş(g) 
CaCOş(£) + 2HCl(sndfa) -—ə CaChb(snda) + H,O(s) + СО»(ё@) 
MgCO:(£) + 2HCi(suda) — 
Mg€l(snda) + H O(s) + СО»(2) 

Mg(OH )2(£) + 2HCl(suda) ——> MgCh(suda) + 2H,O(s) 
Al(OH ),NaCO:(£) + 4HCl(sne) — 

AlCh(suda) + NaCl(suda) + ЗН,О(х) + СО, (Е) 


Bu tepkimelerin çoğu tarafından salınan CO, gazı. midede gaz 
basıncını arttırır ve kişinin geğirinesine neden olur. Alka- 
Seltzer tablet suda çözündüğünde oluşan köpüğe, sitrik asit ve 
sodyum bikarbonat arasındakı tepkimeden açığa çıkan karbon 
dioksit neden olur: 


C,H,O.(COOH )(suda) + NaHCO3(suda) -—ə 
strik ам! 
C,H,O,COONa(suda) + Н,0(8) + COz(e) 


sodyum sitrat 


Bu etki, bileşenlerin dağıtılmasına ve hatta çözelti tatının zen- 
ginleşmesine yardımcı olur. 

Mide mukozası, kimyasal adı asetil salisilik asit olan aspi- 
rının etkisiylede zarar görebilmektedir. Aspirinin kendisi orta 
derecede zayıf asittir: 


| | 
Bir Alka-Selizer tablet suda eridiğinde, içindeki bikarbonat! onları karbon diok- O—C—CH, Git Н; 
зі gazı üretmek üzere tablet içindeki asit bileşeni йе tepkimeye girer. —— 
1” md + Hİ 
O O 
asctilsalisilik asit asctilsalisilat iyonu 


Midede yüksek derişimde bulunan H' iyonlarının varlığında. 
Bazı Yaygın Ticari Antiasit Ürünleri asetilsalisilik asit büyük ölçüde iyonlaşmamış olarak kalır. 
-.. KE a  “ Nispeten polar olmayan bu asetilsalisilik asit molekülleri. aynı 
şekilde polar olmayan moleküllerden oluşan membran barıye- 
Alka-2 Kalsiyum karbonat rinden nüfuz etme yeteneğine sahiptirler. Ancak. membran 
içinde birçok küçük su cepleri vardır ve bir asetilsalisilik asit 
molekülü böyle bir cebe girdiğinde. H' ve asetilsalisilat iyonla- 
rına ayrışır. Böylece bu iyonik türler membranın iç bölgelerinde 
tuzaklanınış olurlar. Bu şekildeki iyonlarının artmaya devamı et- 
mesi membranın yapısını zayıflatır ve sonunda kanamaya neden 


Ticari Adı Etken Maddeleri 


Alka-Seltzer Aspırın, sodyum bikarbonat, 
sitrik asit 

Bufferin Aspirin, magnezyum karbonat, 
alüminyum glisinat 


Buffered aspirin Aspirin, magnezyum karbonat. olur. Alman her bir aspirin tableti için yaklaşık olarak 2 mL kan 
alüminyum hidroksit-glisin kaybedilir, ancak bu miktar genellikle zararlı olarak kabul edil- 
Mağnezyum sütü Magnezyum hidroksit mez. Bununla birlikte. aspirinin etkisi bazı bireylerde ciddi ka- 
Rolaids Dihidroksi alüminyum sodyum namaya neden olabılır. Şu ilginç olaya dıkkat çekmek gerekirse, 
karbonat alkol alındığında, alkol membrandakı asetilsalisilik asiti daha 
Түй Kalsiyum karbonat fazla çözmekte ve bu nedenle daha fazla kanamaya neden ol- 


maktadır. 
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710 Asitler ve Bazlar 


Lewis tanımı asıt ve bazlar ıçın daha genel bir tanım olduğundan daha büyük 
öneme sahip olmasına rağmen. “bir asıt” ve “bir baz”dan bahsederken genelde 
Bronsted tanımı açısından konuşuruz. “Lewis asit” terimi, genellikle elektron çıftını 
kabul edebilen maddeler ıçın kullanılmakta ve iyonlaşabılen hidroyen atomu içerme- 
mektedirler. 

Örnek 15.15'de Lewis asıtleri ve Lewis bazları sınıflandırılmaktadır. 


Ornek 15.15 


Aşağıdakı tepkimelerin her birinde Lewis asiti ve Lewis bazını tanımlayınız: 
(a) C-H;OC-H; + AICI, — — (С.Н;),ОАІСІ; 
(b) Hg” (suda) + АСМ (suda) == Hg(CN)2 (suda) 


İzlenecek Yol Levvis asit-baz tepkimelerinde, asit genellikle bir katyon veya 
elektronları eksik bir moleküldür. Baz ise, bir anyon ya da bağ yapmamış elektron 
çiftine sahip atom içeren bir moleküldür. (a) С,Н‹ОСН; için molekül yapısını çiziniz. 
AlCl; deki Alun hibritleşme durumu nedir? (b) Hangi iyonun bir elektron alıcısı olması 
muhtemeldir? Hangi iyon bir elektron vericidir? 


Çözüm (a) Boş 2. orbitali olan AlCl; de Al sp”-hibritleşmesi yapar. Elektron eksikliği 
vardır ve sadece altı elektron paylaşımı yapar. Bu nedenle. Al atomu kendi oktetini 
tamamlamak için iki elektron kazanına eğilimine sahiptir. Bu özellik. AlCl; ü bir 
Lewis asidi yapar. Öte yandan, C,HşOC,H,'deki oksijen atomu üzerindeki bağ yap- 
mayan elektron çiftlerde bu bileşiği Lewis bazı yapar: 

Oluşan üründeki Al ve O üzerindeki formal 


7. “A. Çi CH, CH, 
g “44 —ə “А0 с 
cla” x o CHCH Хо 


(b) Burada Hg”" iyonu, CN iyonlarından dört elektron çiftini kabul eder. Bu yüzden. 
Benzer problem: 15.94. Не?! Lewis asidi ve CN ise Lewis bazıdır. 


Alıştırma Tepkimedeki, Lewis asit ve Lewis bazını tanımlayınız. 


Co'* (suda) + 6NH (suda) == Co(NHa)e” (suda) 


К. = [НОН] (15.3) Suyun iyonlaşma сагрши sabifi. 

pH = -log [Н | (15.4) Bir çözeltinin pH tanımı. 

[H7] = 1077 (15.5) pH”dan H' iyon derişiminin hesaplanması. 
рОН = -log [ОН 1(15.7) Bir çözeltinin pOH tanımı. 

[ОНТ] = 107900 (15.8) pOH”dan ОН iyon derişiminin hesaplanması. 
pH + pOH = 14.00 (15.9) Eşitlik 15.3”ün diğer bir şekli. 


dengede ıyonlasan asit derişimi 


İyonlaşma yüzdesi = х 96100 (15.11) 


asidin başlangıç derişimi 


KAK, = Ку (15.12) Bir eşlenik asit-baz çiftinin. asit ve baz iyonlaşma 
sabitleri arasındakı ilişki. 
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Sorular ve Problemler 


. Bronsted asitleri proton verir, Bronsted bazları ise pro- 


ton alır. Bu tanımlar normal olarak asit” ve “baz” terim- 
lerinin tanımlanmasında altı çızen tanımlardır. 

Bir sulu çözeltinin asitliği. hidrojen iyonu derişiminin 
(mol/L olarak) negatif logaritması alınarak tanımlanan 
pH ile ifade edilir. 

259C'de, asidik bir çözelti için pH < 7, bazik bir çözelti 
için pH > 7 ve nötür bir çözelti için pH = 7'dir. 

Sulu çözeltide, verilen şu asitler kuvvetli asitler olarak 
sınıflandırılırlar: НС1О„. HI. НВг. НСІ. H SO; (birinci 
iyonlaşma basamağı kuvvetli) ve НМО;. Sulu çözelti- 
deki kuvvetli bazlar ise şunlardır: alkali metal ve toprak 
alkali metal hidroksıtleri (berilyum hariç). 


. Asidin kuvveti ile asit ıyonlaşma sabiti K, artar. Benzer 


şekilde Ki, de bazın kuvveti ile artar. 

İyonlaşma yüzdesi asitlerin kuvvetinin diğer bir ölçüsü- 
dür. Zayıf asidin çözeltisi seyreltildikçe, asidin iyon- 
laşma yüzdesi artar. 

Bir asit ve onun eşlenik bazına ait iyonlaşma sabitleri- 
nin çarpımı, suyun iyon çarpımı sabitine eşittir. 


Asitlerin bağıl kuvvetleri molekül yapılarına 
göre kabaca karşılaştırılabılır. 

Çoğu tuzlar çözeltide tamamen iyonlarına ayrı- 
şabilen kuvvetli elektrolitlerdir. Bu iyonların 
asıdık ya da bazık çözeltiler oluşturmak üzere 
su ile tepkimesi tuz hidrolizi olarak adlandırılır. 
Tuz hidrolizinde, zayıf asitlerin eşlenik bazları 
bazık çözelti oluştururken. zayıf bazların eşle- 
nik asitleri asıdık çözelti oluşturur. 

Al” ve Fe” gibi boyutları küçük ve yükü bü- 
yük olan metal iyonları hidroliz olduklarında 
asıdık çözelti oluştururlar. 


. Çoğu oksitler asidik. bazik ya da amfoterik ola- 


rak sınıflandırılabilir. Metal hidroksıtleri ya ba- 
zik ya da amfoteriktir. 

Lewis asitleri elektron çifti alır, Lewis bazları 
ise elektron çifti verir. “Lewis asidi” terimi ge- 
nel olarak elektron çifti kabul edebilen fakat 
iyonlaşabılır hidrojen atomu içermeyen mad- 
deler için kullanılır. 


Asit iyonlaşma sabiti (А), 
s. 

Baz iyonlaşma sabiti (А). s. 687 

Eşlenik asit-baz çifti, s. 669 


İyon-çarpımı sabiti, s. 671 
Lewis asidi. s 706 

Lewis bazı, s. 706 

Yüzde iyonlaşma. р. 686 
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Bronsted Asit ve Bazları 
Tarama Soruları 


15.1 Bironsted asit ve bazlarını tanımlayınız. Asıt-baz 
tepkimesinde eşlenik çiftin bir örneğini veriniz. 

15.2 Bir türün Bronsted bazı olarak davranması için, bu 
türdeki bir atom serbest elektron çiftine sahip olmak 
zorundadır. Bunun neden böyle olduğunu açıklayınız. 

Problemler 

15.3 Aşağıdakı türlerin her birini Bronsted asidi. bazı ya 


da her ikisi olarak sınıflandırınız: (a) H2O. (b) OH”, 
(с) H:O”, (d) NH4. (е) NH3. (0) NH3. (в) NO3. (h) 
CO?”, (i) HBr. (3) HCN. 


Aksi belirtilmedikçe, sıcaklık 25°C olarak kabul edileceklir. 


pH. s. 672 
Tuz hidrolizi, s. 698 


Zayıf asit, s. 676 
Zayıf baz, s. 677 


Kuvvetli asit, s. 675 
Kuvvetli baz, s. 676 


15.4 


15.6 


Aşağıdakı asitlerin eşlenik bazlarının formüllerini 
yazınız: (a) НМО,. (b) H,SO,, (с) H-S. (d) НСМ. (е) 
HCOOH (formik asif). 

Aşağıdakı tepkimelerin her birinde eşlenik asit-baz 
çiftini belirtiniz: 

(а) CH,COO + НСМ === CH.COOH + CN” 
(b) НСО + НСО; HCO, + СО?” 


(с) H,PO, + NH, == НРОЇ + NH, 
(d) HCIO + CH:NH, == СН;МН{ + CIO” 
(е) CO?” + Н.О === HCO; + OH 


Aşağıdakı bazların her birinin eşlenik asidi için for- 
mül yazınız: (a) HS”, (b) НСО, (с) COT”, (d) 
HPOJ. (е) HPO?”.. (f) POZ”. (в) HSO,. (h) 5027, (1) 
SO?”. 
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15.7 


Asıtler ve Bazlar 


Okzalık asit (C?H202) aşağıdakı yapıya sahiptir: 
O—C—OH 
| 
O—C—OH 


Bir okzalik asit çözeltisi değişik derişimlerde şu tür- 
leri içerir: H,C50,. НСО, С,02 ve H'. (а) 
C,0, ve С,О4 için Lewis yapılarını çiziniz. (b) 
Yukarıda verilen dört türden hangisi sadece asıt ola- 
rak. hangisi sadece baz olarak. ve hangisı hem asit 
hem de baz olarak davranabılır? 

Aşağıdakı asitlerin her birinin eşlenik bazı için for- 
müllerini yazınız: (a) CH,CICOOH. (b) HIO,, (с) 
H:PO,, (d) НРО, (e) HPO) . (0 Н,804, (р) 
HSO,, (h) HIO,, (i) HSOJ,(j) NO,, (К) HSS. (1) 
HS , ın) НСІО. 


Suyun Asit — Baz Ozellikleri 
Tarama Soruları 


15.9 
15.10 


15.11 


Suyun iyon çarpımı sabiti nedir? 
25“C”de çözeltideki [Н'] ve (OH 1 terimlerini ilişki- 
lendiren bir eşitlik yazınız. 
Suyun iyon çarpımı sabiti 259C'de 1.0 x 10 'İ ve 
409C”de 3.8 х 10 'İ dür. Buna göre 

Н,О(5) == H` (suda) + OH (suda) 


endotermik mi yoksa ekzotermik midir? 


pH— Asitliğin bir Ölçütü 


Tarama Soruları 


15.12 o pH'yı tanımlayınız. Kimyacılar normal olarak bir çö- 
zeltinin asıtlığını anlatmak için hidrojen iyonu deri- 
şimi. | H |. yerine neden pH terimini tercih ederler? 

15.13 Bir çözeltinin pH'sı 6,7'dir. Sadece bu bilgiden çözel- 
tinin asidik olduğu sonucunu çıkarabilir misiniz? Eğer 
çakaramazsanız hangi ılave bilgiye ihtiyaç duyarsı- 
nız? Çözelti pH'sı sıfır veya negatif olabilir mi? Eğer 
olursa. bu pH değerlerini gösteren örnekler veriniz. 

15.14  pOH'ı tanımlayınız. pH ve pOH terimlerini ilişkilen- 
diren eşitliği yazınız. 

Problemler 

15.15 14X10 ° M HCI] çözeltisinde bulunan OH iyonla- 
rının derişimini hesaplayınız. 

15.16 0.62 M NaOH çözeltisinde bulunan H' iyonlarının 
derişimini hesaplayınız. 

15.17 Aşağıdakı çözeltilerin her birinin pH'sını hesaplayı- 
nız: (а) 0.0010 МНСІ. (b) 0.76 MKOH. 

15.18 Aşağıdakı çözeltilerin her birinin pH'sını hesaplayınız: 
(a) 2.8 х 10 “ MBa(OH),. (b) 5.2 х 10 * MHNO,. 

15.19 Aşağıdakı pH değerlerine sahip çözeltilerin her biri 


için hidrojen iyonu derişimini mol/L cinsinden he- 
saplayınız: (a) 2.42. (b) 11.21, (с) 6.96. (d) 15.00. 


15.20 


15.21 


15.23 


15.25 


15.26 


Aşağıdakı çözeltilerin her biri için mol/L cinsinden hid- 
rojen iyonu derişimini hesaplayınız: (a) pH değeri 5,20 
olan bir çözelti, (b) pH değeri 16.00 olan bır çözelti. (c) 
hidroksit derişimi 3.7 X 10 ” Molan bir çözelti. 


Bir çözelti için hazırlanmış olan aşağıdakı çizelgede 
boş olan yerleri tamamlayınız: 


<1.0 X 107 M 


Aşağıda verilen çözeltilerde boşlukları “asidik”, 
“bazık”veya “nötür” diye doldurunuz: 


Çözeltinin durumu: 


Nötür 


(а) рОН > 7: çözelti .................... "dır. 
(b) pOH = 7, çözelti .................... "dir. 
(С) POH < TS GOZGİİL п.е "dır. 


25”C”de bir kuvvetli bazın pOH'ı 1,88”dir. (a) Eğer baz 
KOH ise bu bazın derişimini hesaplayınız (b) Eğer baz 
Ba(OH), ise bu bazın derişimini hesaplayınız. 

0.360 M KOH çözeltisinin 5.50 ml sindeki KOH 
mol sayısını hesaplayınız. Çözeltinin pOH değeri 
nedir? 

pH değeri 10.00 olan 546 ml'lik bir çözelti hazırla- 
mak için kaç g NaOH gereklidir? 

18.4 g HC?’ in 662 mL suda çözülmesi ile elde edilen 
çözeltinin pH'sını hesaplayınız (Çözelti hacminin 
sabit olduğunu kabul ediniz). 


Asit ve Bazların Kuvvetleri 
Tarama Soruları 


15.27 Bir asidin kuvveti ifadesinden ne anladığınızı açık- 
layınız. 

15.28 Kitaba bakmaksızın dört kuvvetli ve dört zayıf asi- 
din formüllerini yazınız. 

15.29 Suda bulunan en kuvvetli asit ve en kuvvetli baz nedir? 

15.30 Н,504 kuvvetli bir asittir. ancak HSO, zayıf bir 
asittir. Bu ilgili iki türün kuvvetleri arasındaki farkı 
açıklayınız. 

Problemler 

15.31 Aşağıdakı şekillerden hangisi НСІ gibi, suda çözü- 


nen kuvvetli bir asidi gösterir? Hangisi zayıf bir 
asidi gösterir? Hangisi çok zayıf bir asidi gösterir? 
(Hidratize proton hidronyum iyonu olarak gösteril- 
miştir. Su molekülleri karışıklık olmaması için gös- 
terilmemiştir). 


(a) (b) (с) (4) 


15.32 


13.33 


15.34 


15.35 


15.36 


15.38 


(1) Aşağıdakı şekillerden hangisi zayıf iki protonlu 
bir asidin çözeltisinı gösterir? (2) Hangi şekil kim- 
yasal olarak mümkün olmayan durumları gösterir? 
(Hidratize proton bir hidronyum iyonu olarak göste- 
rilmiştir. Su molekülleri gösterilmemiştir). 


(a) (b) (c) (d) 


Aşağıdakı türlerin her birini zayıf ya da kuvvetli asit 

olarak sınıflandırınız: (a) HNO,, (b) НЕ, (с) Н,804, 

(d) HSO,, (е) H,CO),, (Ð HCO,, (е) НСІ. (h) 

НСМ, (1) HNO.. 

Aşağıdakı her bir türü zayıf ya da kuvvetli baz ola- 

rak sınıflandırınız: (а) ШОН, (b) CN , (с) НЮ. (d) 

CIO), (е) NH3. 

0.10 М zayıf bir HA asidinin çözeltisine ilişkin aşa- 

gıdaki ifade ya da ifadelerden hangisi doğrudur? 

(a) pH 1.00 dir. 

(b) [H] > [A] 

(с) [Н'] = [A7] 

(d) pH 1'den küçüktür. 

1.0 M kuvvetli bir HA asidi çözeltisine ilişkin aşağı- 

daki ifadelerden hangisi ya da hangileri doğrudur? 

(а) [A] > [H] 

(b) pH = 0°. 

(c) İH”) 1.0 M 

(d) [HA] = 1.0 M 

Aşağıdakı tepkimede baskın olan yönü belirleyiniz: 
Е (suda) + Н,О(5) == HF (sud) + OH (suda) 

Aşağıdaki tepkimenin soldan sağa doğru önemli öl- 

çüde ilerleyip ilerlemeyeceğini öngörünüz: 


CHCOOH (sude) + CI (suda) ——> 


Zayıf Asitler ve Asit İyonlaşma Sabitleri 
Tarama Soruları 


15.59 


15.40 


15.41 


15.42 


İyonlaşma sabiti bir asidin kuvveti hakkında bize 
neyi ifade eder? 

Zayıf bir asidin К, değerine etki eden faktörleri sıra- 
layınız. 

НСІ ve HNO, gibi kuvvetli asitler için K, değerle- 
rını niçin kullanmayız? K, değerleri verildiğinde ne- 
den sıcaklık belirtilir? 

Aşağıdakı çözeltilerden hangisinin pH değeri en 
yüksektir? (a) 0.40 М НСООН, (b) 0.40 M НС1О,, 
(с) 0.40 MCH,COOH. 
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Problemler 


15.43 


15.48 


Benzoik asit için К, = 6.5 X 10 ° dir. 0.1 M benzoik 
asit çözeltisinin pH'sını hesaplayınız. 

Asetik asıdın 0.0560 gramı yeterli mıktar suda çözü- 
lerek 50.0 ml'ye tamamlanıyor. Dengedeki Н'. 
CH:COO ve CH:COOH derişimlerini hesaplayınız 
(asetik asit için К, = 1.8 X 10 9). 

Bir asit çözeltisinin pH'sı 6.20'dır. Asit için K, değe- 
rini hesaplayınız. Başlangıç derişimi 0.010 M dır. 
Dengede pH'sı 3.26 olan formik asit (HCOOH) çö- 
zeltisinin başlangıç molaritesi nedir? 

Aşağıdakı derişimlere sahip olan benzoik asidin 
iyonlaşma yüzdesini hesaplayınız: (a) 0.20 М, (b) 
0.00020 M. 

Aşağıdakı derişimlerde verilen hidroflorık asidin 
yüzde iyonlaşmasını hesaplayınız: (a) 0.60 М. (b) 
0.080 М, (с) 0.0046 М, (d) 0.00028 М. Sonuçları 
yorumlayınız. 

0.040 М tek protonlu bir asit çözeltisi % 14 iyonla- 
şıyor. Asidin iyonlaşma sabitini hesaplayınız. 

(а) 0.20 M tek protonlu asetilsalisilik asit (aspirin) 
çözeltisinin % iyonlaşmasını hesaplayınız (K, = 3.0 
x 10 3). (b) Mide suyunun pH'sı 1.00”dir. Birkaç 
aspirin tableti içildikten sonra midedeki asetilsalısı- 
lik asıdın derişimi 0.20 M'dır. Bu şartlarda asidin % 
ıyonlaşmasını hesaplayınız. İyonlaşmamış asidin 
mide astar membranları üzerine etkisi nedir? (İpucu: 
Kimya İşbaşında s. 708'e bakınız.) 


Zayıf Bazlar ve Baz İyonlaşma Sabitleri 
Tarama Soruları 


15.51 Bir bazın kuvvetinin ne anlama geldiğini МН; bazını 
kullanarak açıklayınız. 

15.52 Aşağıdakilerden hangisi daha yüksek pH'ya sahip- 
tir? (a) 0.20 M NH;, (b) 0.20 M Маон 

Problemler 

15.53 Ki” 3.5 х 10 “olan bir zayıf bazın 0.24 M çözelti- 
sinin pH'sını hesaplayınız. 

15.54 Aşağıdaki çizimler eşit derişimdeki üç farklı zayıf 


baz çözeltilerini temsil etmektedir. Zayıf bazları К 
değerlerinin artışına göre sıralayınız. (Basitleştirmek 
ıçın için su molekülleri ihmal edilmiştir.) 
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714 Asitler ve Bazlar 


15.55 Aşağıdakı çözeltilerin her biri için pH”larını hesapla- 
уш: (a) 0.10 M NH.. (b) 0,050 M CHN (piridm). 

15.56 0.30 МІК zayıf bir baz çözeltisinin pH'sı 10.66”dir. 
Bu bazın Къ değeri nedir? 

15.57 pH'sı 11.22 olan bir amonyak çözeltisinin başlangıç 
molarıtesi nedir? 

15.58 0.080 M NH; çözeltisinde МНз 1р % kaçı NHA ola- 
rak bulunur? 


Asitlerin ve Eşlenik Bazlarının İyonlaşma 

Sabitleri Arasındaki Ilişki 

Tarama Soruları 

15.59 Bir zayıf asit için К, ve eşlenik bazı için Ay yı ilişki- 
lendiren eşitliği yazınız. K, ve К arasındakı ilişkiyi 
türetmek için NHA ve eşlenik asidi МНА u kullanınız. 

15.60 AK, A, = Kau ilişkisinden. bir zayıf asit ve eşlenik ba- 
zının bağıl kuvvetleri hakkında ne çıkarabilirsiniz? 


İki Protonlu ve Çok Protonlu Asitler 
Tarama Soruları 


15.61 Karbonik asit iki protonlu bir asıttır. Bunun anla- 
mını açıklayınız. 

15.62 Bir fosforik asit çözeltisinde bulunan tüm türleri (su 
hariç) yazınız. Bronsted asidi. Bronsted bazı ve hem 
Bronsted asidi hem de Bronsted bazı gibi davranabi- 
len türleri gösteriniz. 

Problemler 

15.63 Belirli bir sıcaklıkta iki protonlu asit H.A”nın birinci 
ve ikinci iyonlaşma sabitleri К. ve К. ін. Hangi 
şartlarda [А? ] = К, olacaktır? 

15.64 0.040 М НСІ çözeltisinin pH'sını 0.040 М HSO, 
çözeltisinin pH'sı ile karşılaştırınız. (Їриси: H,SO, 
kuvvetli asittir. HSOJ için К, = 1.3 X 10 ?dir.) 

15.65 0.20 MKHSO, çözeltisinde, HSO,, SO?” ve H' de- 
rişimleri nedir? 

15.66 0.025 MH,CO, çözeltisindekı H'. HCOJ ve СО 
derişimlerini hesaplayınız. 


Molekül Yapısı ve Asitlerin Kuvveti 

Tarama Soruları 

15.67 Bir asidin kuvvetini etkileyen dört faktörü sıralayı- 
nız. 


15.68 Bir oksiasidin kuvveti. merkez atomun yükselt- 
genme basamağı ve elektronegatıflığıne nasıl bağlı- 
dır? 


Problemler 


15.69 Aşağıdakı bileşiklerin asitlik kuvvetlerini belirtiniz: 
H,O. HS ve Н,е. 

15.70 Aşağıdaki asit çiftlerinin kuvvetlerini karşılaştırınız. 
(a) HSO; ve H,SeO,. (b) H:PO, ve H:AsO,. 


15.71 Aşağıdakı asitlerden hangisi daha kuvvetlidir? 
Seçiminizi açıklayınız. CH,CICOOH ya da 
CHCLCOOH? 


15.72 Aşağıdaki bileşikleri inceleyiniz: 


( уо H CH:-—0--H 


fenol metanol 


Deneysel olarak. fenol metanolden daha kuvvetli bir 
asıt olarak bulunmuştur. Eşlenik bazların yapılarına 
göre bu farklılığı açıklayınız. (/риси: Daha kararlı 
eşlenik baz iyonlaşmayı tercih eder. Bu eşlenik baz- 
lardan sadece biri rezonans ile kararlı olabilir.) 


Tuz Çözeltilerinin Asit-Baz Özellikleri 
Tarama Soruları 


15.73 Tuz hidrolizini tanımlayınız. Tuzları bir çözeltinin 
pH'sını etkilemesine göre sınıflandırınız. 

15.74 Boyutu küçük ve yükü büyük olan metal iyonlarının 
neden hidroliz olabildiklerini açıklayınız. 

15.75 AH" bir Bronsted asıdı değildir. fakat АҚН,О);' bir 
Bronsted asıdıdır. Açıklayınız. 

15.76 Aşağıdakı tuzlardan hangilerinin hidroliz olabilece- 
šini belirtiniz: KE, NaNO;. NH,NO), MgS0,. КСМ, 
C.HsCOONa. КЫ. Na ,CO,,, CaCl,, HCOOK. 


Problemler 


15.77 Aşağıdaki tuzları içeren sulu çözeltilerin pH'sını, 
pH > 7, pH < 7 veya pH = 7 şeklinde tahmin ediniz: 
(a) KBr. (b) AKNO,),. (с) Васі. (d) BI(NO,).. 

15.78 Aşağıdakı çözeltilerin asidik. bazik, ya da yaklaşık 
nötür olup olmadıklarını tahmın ediniz: (a) NaBr, 
(b) K,SO,, (с) NH.NO,, (d) Ci(NO3):. 

15.79 Belirli bir MX tuzu (M' ve X iyonlarını içeren), 
suda çözülüyor. Elde edilen çözeltinin pH'sı 7.0”dir. 
Tuzu oluşturan asıt ve bazın kuvveti hakkında ne 
söyleyebilirsiniz? 

15.80 Bir öğrenci yaptığı belirli bir deneyde, 0.1 МИК üç 
potasyum tuzu çözeltilerinin (KX. KY ve KZ) pH 
değerlerini sırası Пе 7.0: 9.0 ve 11.0 olarak buluyor. 
HX. HY ve HZ asitlerini artan asit kuvvetlerine göre 
sıralayınız. 

15.81 0.36 MCH,COONa çözeltisinin pH'sını hesaplayınız. 

15.82 042 MNH/CI çözeltisinin pH'sını hesaplayınız. 

15.83 NaHCO; çözeltisinin pH'sını (> 7, < 7, = 7 şeklinde) 
talunin ediniz. 

15.84 K HPO, tuzu içeren bir çözeltinin asidik, nötür ya 
da bazik olup olmayacağını belirtiniz. 


Asidik ve Bazik Oksitler ve Hidroksiter 

Tarama Soruları 

15.85 Aşağıdaki oksitleri asidik. bazik. amfoterik veya nöt- 
ral olarak sınıflandırınız. (а) СО», (b) K-O. (с) CaO, 
(d) №,0;, (e) CO, (Р) NO. (g) SnO, (h) SO}, (3) 
А10}. (J) BaO. 


15.86 Aşağıda verilen türler arasındakı tepkimeler için 
eşitlikleri yazınız: (a) CO, ve NaOH(suda). (b) 
NaO ve HNO(suda). 


Problemler 


15.87 Metal oksitlerin neden metalın yükseltgenme basa- 
mağı düşük ise bazik ve yüksek ise asidik olma eğili- 
minde olduklarını açıklayınız. (İpucu: Metallerinin 
yükseltgenme basamağı düşük olan metalik bileşikler. 
büyük olanlardan daha çok iyoniktirler.) 

Aşağıdakı gruplarda verilen oksitleri bazıklığın artı- 
şına göre sıralayınız; (a) КО. А10, BaO, (b) CrO,, 
Сто. Ст,О}. 

Zn(OH), amfoterik bir hidroksittir. Bu hidroksitin (а) 
НСІ. (b) NaOH fürün Zn(OH)A” dir) ile tepkimesini 
göstermek için iyonik denge eşitliklerini yazınız. 
АКОН); az çözünen bir bileşiktir ve aşırı NaOH içe- 
ren çözeltide çözünür. Bu tepkime için denkleştiril- 
miş bir iyonik eşitlik yazınız. Bu tepkime ne türdür? 


15.88 


Levvis Asitleri ve Bazları 
Tarama Soruları 


15.91 Lewis asit ve baz tanımları nedir? Hangi bakımdan 


Bronsted tanımlarından daha geneldirler? 


Orbital ve elektron düzenlerine göre, bir molekül ya 
da bir iyonun Lewis asidı olarak davranması için 
(örnek olarak H' ve BF, kullanınız) ve Lewis bazı 
olarak davranması içın (örnek olarak OH ve МН; 
kullanınız) hangi özelliklere sahip olması gerekir? 


15.92 


Problemler 


15.93 Aşağıdakı türlerin her birini Lewis asidi ya da Lewis 
bazı olarak sınıflandırınız: (а) СО», (b) Н.О, (с) 1. 
(d) SO). (е) NH3. (Ð OH . (g) H'. (h) BCh. 
Aşağıdaki tepkimeyi Lewis asit ve baz kuramına 
göre açıklayınız: 

А1С1(Ё) + СІ (suda) —> AlCl, (suda) 
Aşağıdaki çiftlerden hangisi daha kuvvetli Lewis 
asididir? Açıklayınız. (а) BF, veya ВСІ, (b) Fe” 
veya Fe” ? 

Tüm Brensted asıtleri Lewis asıdıdır. Fakat tersi 
doğru değildir. Bronsted asidi olmayan Lewis asit- 
leri için iki örnek veriniz. 


15.95 


15.96 


Ek Problemler 

15.97 pH'sı 8.22 olan NaNO, çözeltisinin derişimini belir- 
leyiniz. 

15.98 pH'sı 5.64 olan МНАСІ çözeltisinin derişimini belir- 
leyiniz. 

15.99 Aşağıdakı çizimler çözeltide üç zayıf asidi. HA (A = 


X. Ү, ya da Z) gösterir. (a) Artan K, sıralamasına 
göre asitleri düzenleyiniz. (b) Artan Къ sıralamasına 
göre eşlenik bazlarını düzenleyiniz. (с) Her asıdın 
yüzde iyonlaşmasını hesaplayınız. (d) 0,1 M sod- 
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yum tuzu çözeltilerinin (NaX. NaY. уа da NaZ) han- 
gisi en düşük pH”ya sahiptir? (Hidratize proton bir 
hidronyum iyonu olarak göstermiştir. Basitleştirmek 
için su molekülleri gösterilmemiştir. ) 


HX HY HZ 


Mide suyundaki hidroklorik asit ile bir antiasit ara- 

sındakı tepkime aşağıdaki gibidir. 

NaHCO (4) + HCli(svda) 
МасКѕнаа) + Н,О(5) + COz(g) 


0.350gNaHCO-veaşırımidesuyuarasındakitepkime 
sonucu 1 atm ve 37.0 ?C”de oluşan CO,'in hacmini 
(litre olarak) hesaplayınız. 
Aşağıdakilerden hangisine eşit hacimde 0,60 M 
NaOH ilave edilirse. daha düşük pH değerine sahip 
bir çözelti elde edilir? (a) su. (b) 0.30 M НС]. (с) 
0,70 M KOH, (d) 0.40 М Мамо). 
0.0642 M tek protonlu bir asıt çözeltisinin pH'sı 
3.86'dır. Bu asit kuvvetli midir? 
Suda olduğu gibi. sıvı amonyak da kendı kendine 
iyonlaşımaya uğrar: 

NH; + МН, === МН, + МН, 


(a) Bu tepkimedeki Bronsted asit ve Bronsted 
bazlarını belirleyiniz. (b) Hangi türler sudakı H' ve 
OH iyonlarına karşılık gelirler? Nötür bir çözelti 
oluşması için koşul nedir? 
HB asidi daha kuvvetli olmak üzere. HA ve HB'nin 
her ikisi de zayıf asitlerdir. 50.0 mL 0.1 MHB'yi nö- 
türleştirmek için gereken 0.10 M NaOH çözeltisinin 
hacmi: 50.0 mL. 0.1 М HA”yı nötürleşfirmek için 
gereken hacimden daha ımı fazla olur? 
Bir çözelti. 0.1 М derişimde tek protonlu bir zayıf 
HA asıdını ve 0.1 М onun eşlenik bazı olan sodyum 
tuzunu NaA içermektedir. [ОН | = К/К, olduğunu 
gösteriniz. 
Yaygın olan üç krom oksit: СТО. CrO; ve CrO-'dır. 
Eğer CrO, amfoterik ise, CrO ve CrOş”nin asit-baz 
özellikleri hakkında ne söyleyebilirsiniz? 
Aşağıdakı tepkimenin denge sabitini hesaplamak 
için Çizelge 15.3'deki verileri kullanınız. 
HCOOH(sudea) + OH (suda) = 

HCOO (suda) + Н,О(5) 


Aşağıdaki tepkimenin denge sabitini hesaplamak 
için Çizelge 15.3'deki verileri kullanınız. 


CH.COOH(suda) + МО» (suda) = 
СН+СОО (suda) + HNOkXsuda) 


716 
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Asıtler ve Bazlar 


Grup 1 А ve Grup 2 A metal hidrürlerinin çoğu iyonik- 
tir (Вен, ve МеН, hariç. bunlar kovalent bileşiklerdir). 
(a) Bronsted asit-baz tepkimesine göre. hidrür iyonu 
(Н ) ve su arasındakı tepkimeyi açıklayınız. (b) Aynı 
tepkime bir redoks tepkimesi olarak da sınıflandırılabı- 
lir. Yükseltgen ve indirgen reaktifleri gösteriniz. 

0.20 M amonyum asetat (CH,COONH.,) çözeltisi- 
nin pH'sını hesaplayınız. 


Novokain zayıf bir baz olup (Къ = 8.91 x 10 5), diş 
hekimleri tarafından lokal anestezi amacıyla kulla- 
nılır. Bir hastanın kan plazmasındakı (pH = 7.40) 
baz derişiminin asit derişimine oranı nedir? 

МЕ; veya NH,'den hangisi daha güçlü bir bazdır? 
(риси: Е. H”den daha elektronegatiftir.) 

МН; ya da PH; den hangisi daha güçlü bir bazdır? 
(İpucu: N—H bağı, P—H bağından daha kuvvetlidir). 
25°С de D,O”nun iyon çarpımı = 1,35 x 10 "° dir. 
(а) рр = -log ID") olduğuna göre. pD'yi hesaplayı- 
nız. (b) pD'nin hangi değerlerinde D,O'daki çözelti 
asidik olacaktır? (с) рр ve pOD arasındaki ilişkiyi 
türetiniz. 

Şu verilenler için bir örnek veriniz: (a) oksijen atom- 
ları içeren bir zayıf asit. (b) oksijen atomları içerme- 
yen bir zayıf asit, (с) bir Lewis asit olarak davranan 
nötür bir molekül. (d) bir Lewis bazı olarak davra- 
nan nötür bir molekül. (е) iki tane iyonlaşabilen Н 
atomları içeren bir zayıf baz, (1) her ikiside НС1 ile 
karbon dioksıt gazı vermek üzere tepkimeye giren 
bir eşlenik asıt—baz çifti. 

250.00 ml'de 0,616 g kuvvetli asit triflorometan 
sulfonik asıt (CF,SO,H) içeren bir sulu çözeltinin 
pH'sı nedir? 

(a) Hidronyum iyonunun [Н;О'] geometrisini ön- 
görmek 1сп VSEPR kuramını kullanınız. (b) 
H,O'daki O atomu iki adet bağ yapmayan elektron 
çiftine sahip olup prensip olarak iki adet H' iyonu 
kabul edebilir. Neden НО?! türleri oluşmaz. açıkla- 
yınız. Eğer oluşsaydı, geometrisi nasıl olurdu? 


НЕ bir zayıf asittir. ancak kuvveti derişim ile artar. 
Bu durumu açıklayınız. (İpucu: Е iyonu НЕ ile 
HF, oluşturmak üzere tepkimeye girer. 259C'de bu 
tekimenin denge sabiti 5.2'dır.) 

Klor. su ile tepkimeye girdiğinde, elde edilen çözelti 
hafif asidiktir ve AgNO; ile tepkimeye girerek beyaz 
bir çökelek oluşturur. Bu tepkimeleri gösteren denk- 
leştirilmiş eşitlikleri yazınız. Evde kullanılan ağartı- 
cıların etkinliğini artırmak için, içerisine neden 
NaOH gibi bazların ilave edildiğini açıklayınız. 
Eğer bir kuvvetli asidin derişimi 1.0 x 10 ” Маап 
daha yüksek değilse, böyle bir çözeltinin pH'sının 
hesaplanmasında suyun iyonlaşması mutlaka dık- 
kate alınmalıdır. (a) Kuvvetli bir asitin pH hesapla- 
masına ilişkin H,O”dan gelen İH"? iyonunun da kat- 
kısını içeren. bir ifade türetiniz. (b) 1.0 x 10 ? MHCI 
çözeltisinin pH'sını hesaplayınız. 
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2.00 M NH,CN çözeltisinin pH'sını hesaplayınız. 
0.100 M H:PO, çözeltisindeki tüm türlerin derişim- 
lerini hesaplayınız. 
Aşağıdaki türlerin oluşumuna neden olan Lewis asit 
ve Lewis bazlarını belirleyiniz: (a) AlCI,. (b) 
CACN)İ, (с) НСО», (d) Н,504. 
Çok derişik NaOH çözeltileri Payreks camlarda sak- 
lanmamalıdır. Neden? (İpucu: Kesim 11.7 ye bakı- 
nız.) 
Buhar fazında. asetik asit molekülleri belirli bir 
oranda dimerleşmek birleşir. 

2CH,COOH(g) == (CH:COOH)))(g) 
360 mL”lik bir ölçülü balondaki asetik asit buhar sis- 
teminin basıncı 519C'de 0.0342 atm dır. Bu buhar 
yoğunlaştırılır ve 13,8 mL 0.0568 M NaOH ile nö- 
türleştirilir. (a) Bu koşullarda dimerin ayrışma dere- 
cesini (4) hesaplayınız. 


(СНзСООН), == 2CH:COOH 


(İpucu: Genel bir işlem için Problem 14.117”ye ba- 
kımız.) (b) (a) şıkkındakı tepkimenin K, denge sabi- 
tini hesaplayınız. 

0.100 M NaCO, çözeltisindeki tüm türlerin deri- 
şimlerini hesaplayınız. 

CO, için Henry yasası sabiti 389C'de 2.28 х 10 * 
mol/L atm'dır. Kısmi basıncı 389C'de 3.20 atın olan 
gaz ile dengede bulunan CO, çözeltisinin pH'sını 
hesaplayınız. 

Hidrosiyanık asit (HCN) zayıf bir asittir ve gaz ha- 
linde (hidrojen siyanür) gaz odalarında kullanılan 
ölümcül bir zehirli bileşiktir. Uygun havalandırma 
şartları olmadan, sodyum siyanürü asitlerle (HCİ 
gibi) tepkimeye sokmak niçin tehlikelidir? 

pH'sı tam 10.00 olan 250 ml'lik bir çözelti hazırla- 
mak için yeterince suda kaç gram NaCN çözmeniz 
gerekir. 

Bir formik asit (HCOOH) çözeltisinin pH'sı 
2.53'dür. Buna göre, çözeltinin 100.0 ml. 'sinde kaç 
g formik asit bulunur? 


0.150 mol СН;СООН ve 0.100 mol НСІ içeren 1 L 
çözeltinin pH'sını hesaplayınız. 


1.87 g'lık Mg örneği pH'sı —0.544 olan 80.0 mL 
НСІ çözeltisi ile tepkimeye giriyor. Tüm Mg tepki- 
meye girdikten sonra çözeltinin pH'sı nedir? Çözelti 
hacmının sabit olduğunu kabul ediniz. 

Size aynı derişimlerde kuvvetli bir asıdin (HA) sulu 
çözeltisini içeren bir beher ve zayıf bir asidin (HB) 
sulu çözeltisini içeren ayrı bir beher verilmektedir 
(a) pH ölçümü. (b) elektriksel iletkenlik ölçümü. (с) 
bu çözeltilere Mg veya Zn etkin metalleri atıp hidro- 
jen gazının çıkması; işlemlerini kullanarak. bu iki 
asıdın kuvvetlerini nasıl karşılaştırırsınız? 
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Le Châtelier ilkesini kullanarak. sodyum nitrit 
(NaNO3) çözeltisinin hidroliz derecesine aşağıdakı 
değişimlerin etkisini inceleyiniz: (a) НСІ ilavesi. (b) 
NaOH ilavesi. (с) NaCl ilavesi, (d) çözelti seyrelt- 
mesi. 

Lewis asit-baz kuramına göre SO,'nin su ile tepki- 
mesini açıklayınız. (İpucu: s.707”de COyin su ile 
tepkimesini örnek alınız) 


Balığın hoş olmayan kokusu amino grubu(—NH)) 
içeren organik bileşiklerden (RNH3ə) kaynaklanır. 
Burada R. molekülün geri kalan kısmıdır. Aminler 
tıpkı amonyak gibi bazdırlar. Balık üzerine biraz li- 
mon suyu eklendiğinde kokunun büyük oranda azal- 
masının nedenini açıklayınız. 

Bir o metilamınCH,NH,) çözeltisinin pH'sı 
10,64'dür. Bu çözeltinin 100.0 mL’sinde kaç gram 
metilamın vardır? 


0.400 M formik asit (HCOOH) çözeltis1—0.7589C'de 
donar. Bu sıcaklıkta asidin К, değerini hesaplayınız. 
(İpucu. Molaritenin molaliteye eşit olduğunu kabul 
ediniz. Hesaplarınızı üç anlamlı rakam ile yapınız 
ve K, değerini iki anlamlı rakama yuvarlayınız.) 


Hem amit iyonu (МН; ) hem de nitrür iyonu (N` ) 
hidroksit iyonundan daha kuvvetli bazlardır. Bu ne- 
denle sulu çözeltilerde bulunmazlar. (a) Bu iyonla- 
rın su ile tepkimelerini gösteren eşitlikleri yazınız ve 
her bir durumda Bronsted asit ve bazını gösteriniz. 
(b) Bu iki iyondan hangisi daha güçlü bazdır? 
Atmosferdeki kükürt dioksit (50) derişimi belirli 
bir bölgede hacimce 0,12 ppm olarak ölçülmüştür. 
Bu kirlenmenin sonucunda yağmur suyunun pH'sını 
hesaplayınız. SO,'ün çözünmesinin SO, basıncını 
etkilemediğini kabul ediniz. 
Kalsiyum hipoklorit [Са(оОс1),] yüzme havuzları 
için bir dezenfektan olarak kullanılır ve suda çözün- 
düğü zaman hipokloröz asit üretir. 
Са(ОС1)„(®) + 2Н,0(5) === 

2НСІО(ѕнаа) + Ca(OH ):(£) 
Bu asit ise aşağıdakı gibi iyonlaşır: 
HClO(sudea) => Н” (suda) + CIO (suda) 

K, = 30 х 107” 


Kuvvetli yükseltgen madde olarak. НСІО ve СІО 
nın her ikisi de hücredeki bileşenleri yok ederek 
bakterileri öldürür. Bununla birlikte. çok yüksek de- 
rışımdeki НСІО yüzücülerin gözlerini tahriş eder ve 
CIO in çok yüksek derişimi güneş ışığı altında 
iyonların bozunmasına neden olur. Havuz suyu için 
tavsiye edilen pH 7,8'dir. Bu pH'da mevcut olan bu 
türlerin(HClO ve CIO ) yüzdesini hesaplayınız. 
Kokulu bir tuz olan amonyum karbonatın 
[0ЧН.):СОз] hangi etki ile koku verdiğini açıklayı- 
nız. (Триси: burun yolunda oluşan ince fılım halın- 
deki çözeltisi hafif bazık olan bileşik. ) 
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Birleşik Devletlerde, yıllık üretilen hidroklorik asi- 
dın yaklaşık yarısı (1.5 milyar kg) metal temizleme 
işleminde kullanılır. Bu işlem, kaplamacılıkta kulla- 
nılacak metalin yüzeyindeki metal oksidı temizle- 
mek amacı ile yapılır. (a) Demir üzerindeki pas taba- 
kasını gösteren demir (П) oksıt ve НСІ arasındakı 
tepkimenin toplam ve net iyonik eşitliklerini yazı- 
nız. Bronsfed asit ve bazını belirtiniz. (b) Hidroklorik 
asit. su borularından (bakınız s.126) tortuyu (tortu 
çoğunlukla CaCO-'dır) uzaklaştırmak için de kulla- 
пі. Hidroklorik asit. kalsiyum karbonat ile iki ba- 
samaklı tepkimeye girer: Birinci basamakta bıkar- 
bonat iyonu oluşturur. Daha sonra ikincı basamakta 
bikarbonat iyonundan CO, oluşturur. Bu iki basa- 
mak ve tüm tepkime için eşitlikleri yazınız. (с) 
Hidroklorik asit yeraltından petrol çıkarmak için de 
kullanılır. НСІ kayaları çözer (genellikle CaCO.,). 
böylece petrol çok daha kolay yüzeye akıtılabılır. 
Bu işlemde, kayaları çözmek için kütlece yüzde 
15”lik НСІ çözeltisi petrol kuyusuna akıtılmaktadır. 
Asit çözeltisinin yoğunluğu 1.073 g/mL ise, kayaları 
çözmek için kullanılan çözeltinin pH'sı nedir? 
Aşağıdakilerden hangisi Lewis asit-baz tepkimesini 
göstermez? 

(a) HO + H` — HO- 

(b) МН; + BF, —> H.NBF, 

(c) PF, + РЕ, — РЕ; 

(d) АКОН); + OH —> АКОН)4 


Aşağıdakı ifadeler doğru mü, yanlış mı? Yanlış ise. 
neden yanlıştır açıklayınız. (a) Tüm Lewis asitleri 
Brensted asitleridirler. (b) bir asidin eşlenik bazı. 
daima bir negatif yük taşır. (с) bir bazın yüzde iyon- 
laşması çözeltideki derişimi ile artar. (d) baryum flo- 
rür çözeltisi asıdıktır. 
pH'sı 5,76 olan 528 ml'lik tek protonlu kuvvetli bir 
asit çözeltisinin pH'sını 5.34”e getirmek için. pH'sı 
4.12 olan aynı asıt çözeltisinden kaç mılılitre eklen- 
melidir? Hacimlerin toplanabilir olduğunu kabul 
ediniz. 
0.80 M HNO, çözeltisinin pH'sını ve iyonlaşına 
yüzdesini hesaplayınız. 
İki zayıf asit НХ (Molekül kütlesi = 180 g/mol) ve 
НҮ (Molekül kütlesi = 78.0 g/mol) düşününüz. 
HX'ın 16.9 g/L”lk çözeltisi ile HY'nın 9.05 g/L”lik 
çözeltisi aynı pH'ya sahiptirler. Bu derişimlerde 
hangisi daha kuvvetli asittir? 
Hemoglobin (Hb) oksijeni taşımakla görevli bir kan 
proteinidir. Protonlanmış hali, HDH" şeklinde bulu- 
nabilir. Oksijenin bağlanması. basitleştirilmiş bir 
eşitlikle aşağıdakı gibi gösterilebilir. 

НЫН” + О, = HbO, + Н? 
(a) Oksijen derişiminin en yüksek olduğu 
akciğerlerde hemoglobin hangi halde bulunur? (b) 
Metabolizma tarafından üretilen СО) açığa 
çıktığı vücut dokularında. karbonik asit oluşumundan 


718 


15.151 


15.153 


15.155 


Asitler ve Bazlar 


dolayı ortam daha çok asidiktir. Bu şartlar altında 
hemoglobin hangi halde bulunur? (с) Bir kişi hızlı 
nefes alıp verdiği zaman, kanındaki CO, derişimi 
azalır. Bu durum. yukarıdaki dengeyi nasıl etkiler? 
Genellikle, hızlı nefes alıp veren kişiye bir kâğıt 
torbasına nefes alıp vermesi önerilir. Bu davranış, 
kişiye nasıl yardımcı olur? 

1.294 g metal karbonat (МСО,) örneği. 0.100 M 
НСІ çözeltisinin 500 111751 ile tepkimeye giriyor. 
Fazla НСІ. 32.80 mL 0.588 М Маон ıle nötürleşti- 
riliyor. Bu metal пе olabilir? 

HA zayıf asidinin derişimı 10 kat düşürüldüğünde, 
yüzde iyonlaşması V 10 kat artar ifadesini ispatlayı- 
nız. Herhangi bir varsayımı belirtiniz. 

1.00 M HCN ve 1.00 M HF içeren bir çözeltinin 
pH'sını hesalayınız. Bu çözeltideki CN iyonu deri- 
şımını (molarite olarak) 1.00 М НСМ çözeltisindeki 
ile karşılaştırınız. Farkı yorumlayınız. 

Diş minesi hidroksiapatit(Cas(PO,),OH |'dir. 
Hidroksiapatıt suda çözündüğünde (demineralizas- 


yon adı verilen bir işlem) aşağıdaki gibi ayrışır: 


Caş(PO,)aOH —> 5Са?” + 3PO,” + OH” 


Remineralizasvon olarak adlandırılan ters işlem ise 
diş çürümesine karşı vücudun doğal savunmadır. 
Besinlerden üretilen asitler ОН iyonlarını uzaklaş- 
tirirlar ve böylece mine tabakasını zayıflatırlar. 
Çoğu diş macunları NaF veya SnF, gibi bir florür bi- 
leşiği içerir. Dış çürümesini önlemede bu bileşikle- 
rin işlevi nedir? 

Normal kaynama noktasında suyun pH'sını hesapla- 
mak için van”t Hoff eşitliğini (Problem 14.119”a ba- 
kınız) ve Ek 3'deki verileri kullanınız. 

HA gaz bileşiği 289C'de ve 0.982 atm'de 1.16 g/L 
yoğunluğa sahiptir. Bu bileşiğin 2.03 g'ı suda çözü- 
lüyor ve tam olarak 1 L”ye seyreltiliyor. 259C'de, 
HA iyonlaşması sonucunda bu çözeltinin pH'sı 5.22 
ölçüldüğüne göre, HA asıtının K,,'sını hesaplayınız. 
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10,0 g beyaz fosfor örneği oksijenin fazlasında ya- 
kılmıştır. Oluşan ürün 259C'de, 500 mL'lik çözelti 
elde etmek için yeterince suda çözündüğünde çözel- 
tinin pH”sini hesaplayınız. 

0.20 M NaHCO; çözeltisinin pH'sını hesaplayınız. 
(İpucu: Bir yaklaşım olarak. önce hidroliz ve iyon- 
laşmayı ayrı ayrı hesaplayınız. daha sonra kısını nö- 
türleştirmeyi) 

(a) Burada hidroksit iyonları ve hidronyum iyonlarını 
içeren bir çözelti gösteriliyor. Çözeltinin pH değeri ne- 
dir? (b) Çözeltinin pH'sı 5,0 ise her OH iyonunu çek- 
mek için kaç (апе НО! iyonuna ihtiyaç duyarsınız? 
Renk kodları H-O' (kırmızı) ve OH (yeşil) dir. Açıklık 
amacıyla su molekülleri ve karşı iyonlar çıkarılmıştır. 


Bu bölümde, НСІ, HBr, ve HI kuvvetli asitler olarak 
sıralanmıştır. çünkü suda tamamen ıyonlaşabilecek- 
leri varsayılır. Bununla birlikte, sudan daha zayıf bir 
Bronsted bazı olan asetik asit gibi bir çözücü seçer- 
sek. НСІ < НВг < HI şeklinde artan kuvvette asit- 
leri sıralamak mümkündür. (a) Asitler ve CHCOOH 
arasındaki proton transferini gösteren eşitlikleri ya- 
21117. Bu çözücüde deneysel olarak asitlerin kuvve- 
tini nasil karşılaştırdığınızı açıklayınız. (b) Eşlenik 
asit olan CH.COOHA nın Lewis yapısını çiziniz. 
Aşağıdakı tepkimeler için AH”, değerini hesapla- 
mak için Ek 3'deki venleri kullanınız: (a) 
NaOH(suda) + BCl(suda) > NaCl(suda) + Н,О(5) 
ve (b) KOH(suda) + HNO( suda) > ENO( suda) + 
Н,О(5). Sonuçlarınızı yorumlayınız. 
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Alıştırmaların Cevapları 
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Malonik asit [СНХСООН),] iki protonlu bir asittir. 
Bu asitin iki К, değerini asetik asıtın(CH,COOH) К. 
değeri ile karşılaştırınız ve sonra üç K, değerlerin- 
deki farklılıkları açıklayınız. 

Tums tablet(antlıasıt) içeriğine bakınız. Kişinin mide 
özsuyu pH'sını 1.2'den 1,5 değerine artırmak için 
kaç tane tablete ihtiyaç vardır. 

Fosforik asit. H.PO-(suda), iki protonlu bir asit olup 
К, değeri 3 х 10 “dir. (a) Çizelge 15.5'deki K, de- 
gerlerine baktıktan sonra H,PO-(suda)'ın К, değe- 
rni tahmin ediniz ve 0.10 M Na ,HPO (suda) çözel- 
tisinin pH'sını hesaplayınız. (b) H:POş”ün yapısı 


15.164 


Çizelge 15.5”de verilmektedir. H,PO,(suda) üç pro- 
tonlu bir asit olduğunu halde. neden H.PO-(suda) 
sadece iki protonlu bir asittir. açıklayınız. 

Tavuk yumurta kabukları başlıca kalsiyum 
karbonat(CaCO-)tan oluşmaktadır. Kimya ve biyo- 
loji derslerinde yapılan klasık bir gösteride. sirke, 
çiğ yumurta kabuğunu uzaklaştırmak ve yumurtayı 
çevreleyip sağlam tutan yarı geçirgen zarı çıkarmak 
için kullanılır. Bir tavuk yumurtasını şematık olarak 
görmek için s.776”dakı “Kimyanın Gizemi” bölü- 
müne bakınız. Yumurtadan tüm kabukları uzaklaş- 
trmak için gerekli olan en az sirke miktarını tahmin 
ediniz. 


15.1 (1) Н.О (asit) ve OH” (baz): (2) HCN (asit) 


ve CN 


(baz). 15.2 7,7 x 107” М. 15.3 0.12. 


15.4 4,7 X 107İM 15.5 7.40. 15.6 12.56. 15.7 1”den 
daha küçük. 15.8 2.09. 15.9 2.2 x 107° 15.10 12.03. 
15.11 [9,С;0,] = 0.11 М [НС,0;] = 0.086 M. 
[С,02] = 61 X 107” М. İH”) = 0.086 M. 

15.12 НСІО,. 15.13 8.58. 15.14 (a) pH = 7, 

(b) pH > 7, (c) pH < 7, (d) pH > 7. 15.15 Levis 

asit: Co”; Lewis baz: NH.. 


720 


Çürüyen Kağıtlar 


Koleksiyonlarında bulunan eski kitapların çoğu bozunuma uğradığından. kütüphaneciler ki- 
tapları için hep endişe ederler. Bu durum aslında oldukça üzücüdür. Çünkü sayfaları gevrek- 
leşen kitaplar Amerikan Kongre Kütüphanesi'ndeki kitapların yaklaşık üçte birinin okuyucu- 
lar arasındaki dolaşımına izin vermemektedir. Peki, kitaplar neden bozunuma uğramaktadır? 

On sekizinci yüzyılın ikinci yarısına kadar, batı yarımkürede üretilen kâğıtların neredeyse 
tamamı, daha çok selülozdan oluşan keten veya pamuk bezden yapılırdı. Selüloz, belirli bir 
biçimde bir araya gelen glukoz (C,H,504) birimlerinden oluşan bir polimerdir: 


OH 


Glukoz Selülozdan bir kesit 


Zamanla kağıt talebi arttıkça, ağaç hamuru selüloz kaynağı olan bu bezlerin yerine kulla- 
nılmıştır. Ağaç hamuru. lignin adı verilen ve kağıda sağlamlık kazandıran bir organik polimer 
içerir. Ancak, lignin çok kolay yükseltgenir ve kağıdın renginin kaybolmasına neden olur. Uzun 
ömürlü olması önemli olmayan kitap ya da gazetlerde Пешт uzaklaştırılmamış olan ağaç ha- 
muru kullanılmaktadır. 

Ağaç hamurundan yapılmış kağıt ile ilgili bir başka sorun. bu kağıtların gözenekli olması- 
dır. Kağıdın yüzeyindeki bu küçük delikler baskı esnasında mürekkebi sünger gibi çeker ve mü- 
rekkep istenilenden daha geniş bir alan üzerine yayılır. Bu gözenekler. mürekkebin dağılmasını 
önlemek için alüminyum sülfat [А1,(804)3] ve reçine uygulanarak kapatılır. На ата olarak 
adlandırılan bu işlem sonucunda kağıda pürüzsüz bir yüzey kazandırılır. Sizde bir gazete sayfası 
ile bu sayfanın yüzeyini inceleyerek /aşı//lama yapılmış olan kağıtla yapılmamış olan kağıdı ko- 
layca anlayabilirsiniz(ya da keçeli bir kalem ile her iki kağıda yazarak deneyiniz). Alüminyum 
sülfat renksiz ve ucuz olduğundan bu işlem için tercih edilmektedir. Haşıllama yapılmayan kağıt 
parçalanmadığından, alüminyum sülfat bu yavaş çürümeden sorumlu olmalıdır. Peki nasıl? 


Kimyasal İpuçları 


1. “Haşıllama” yapılmış kağıt içeren kitaplar, yüksek nemli bir ortamda saklandığı zaman, 
Al(SO,); bu nemi absorblar ve H' iyonu üretir. H" iyonları. yukarıdaki selülozda koyu 
renkle gösterilen O atomlarına bağlanarak selülozun hidrolizini katalizler. Bunun sonu- 
cunda. uzun Zincirli glukoz birimleri ayrılır ve kağıt dağılmaya başlar. Al(SO,4)»'den H' 
ıyonlarının üretimi için eşitlikleri yazınız. 


2. Kağıtların bozunmasını önlemek için yapılabilecek en iyi işlem, bir baz ile muamele 
etmektir. Ancak, bu işlem için NaOH (kuvvetli bir baz) veya NHA (zayıf bir baz) kullan- 
mak, her ikiside tatmin edilici tercihler değildirler. Kağıttakı asıdı nötürleştirmek için bu 
maddelerin nasıl kullanılabileceğini ve dezavantajlarını açıklayınız. 


Asitten zarar görmüş bir kağ 


Pek çok denemeden sonra, kımyacılar kağıdı koruyan bir bileşik geliştirdiler: Dietilçinko 
İZa(Cə?H3)əl. Dietilçinko uçucu bir maddedir ve buna göre korunacak olan kitapların üze- 
rine püskürtülebilir. Dietilçinko su ile, çinko oksit (ZnO) ve etan (CH6) gazı oluşturmak 
üzere tepkimeye girer. (a) Bu tepkime için bir eşitlik yazınız. (b) ZnO amfotetik bir oksit- 
tir. ZnO'in H' iyonları ile tepkimesi nedir? 


Dietilçinkonun bir dezavantajı, havada son derece yanıcı olmasıdır. Bu nedenle, bu bile- 
şık uygulandığı zaman. oksijen olmamalıdır. Buna göre, bir kütüphanede, kitap yığınla- 
rının üzerine dietilçinko püskürtmeden önce odadan oksijeni nasıl uzaklaştırırsınız? 


Günümüzde haşıllama titanyum dioksit (T1O,) ile yapılır. Titanyum dioksit. tıpkı ZnO 
gibi, selülozun hidrolizini önleyen beyaz ve zehirsiz bir maddedir. ТО п ZnO'e göre 
ne avantajı vardır? 
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Bölüm Başlıkları 
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Çözelti Dengelerinin 
Kaışılaştırılınası 
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16.3 Tampon Çözeltiler 
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Asıt-Baz ve 
Çözünürlük 


Aşağıya doğru büyüyen ve buz saçağına benzeyen 
kısımlar sarkıt. yukarıya doğru büyüyenler ise dikittir. 
Esas olarak kalsıyum karbonat olan bu yapıların oluşumu 
binlerce yıl alabılır. 


Toplu Bakış 


Bölüm 15”deki asit-baz özelliklerini ve tepkimelerini. ortak iyonun asitlerin 
iyonlaşma derecesine ve dolayısıyla çözelti pH'sına etkisini de dikkate alarak 
öğrenmeye devam ediyoruz. (16.2) 


Daha sonra. tartışmamızı küçük miktarlardaki asit ve baz ilaveleri ile pH'sı 
önemli ölçüde değiştirmeyen tampon çözeltilere yayacağız. (16.3) 


Asıt-baz kimyası üzerine olan tartışmamızı, asit-baz titrasyonlarını daha 
detaylı inceleyerek sonuçlandıracağız. Kuvvetli ve zayıf asit veya kuvvetli ve 
zayıf bazları içeren titrasyonların her basamağında, pH hesaplamayı öğrene- 
ceğiz. Ayrıca. bir titrasyonun dönüm noktasını belirlemede hangi asıt-baz indi- 
katörlerinin kullanılabileceğini göreceğiz. (16.4 ve 16.5) 


Sonra, az çözünen tuzların çözünürlüğüyle ilgili heterojen dengeyi inceleye- 
ceğiz. Bu maddelerin çözünürlüğünü çözünürlük çarpımı yardımıyla ifade 
etmeyi öğreneceğiz. Ayrıca, çözünürlük çarpımlarındaki farklılığa bağlı ola- 
rak, metal iyonlarının birbirinden etkili bir şekilde nasıl ayrılabıleceğini göre- 
ceğiz. (16.6 ve 16.7) 


Daha sonra. çözünürlük üzerine pH ve ortak iyon etkisinin Le Châtelier pren- 
sibiyle nasıl açıklanabıldığını göreceğiz. (16.8 ve 16.9) 

Az çözünen bir bileşiğin çözünürlüğünü, bir tür Lewis asit-baz tepkimesi olan 
kompleks iyon oluşumunun nasıl artırdığını öğreneceğiz. (16.10) 


Son olarak çözünürlük çarpımı ilkesini. iyonları tanımamızı sağlayan, çözel- 
tideki iyonların nitel analizine uygulayacağız. 
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В bölümde, asit-baz tepkimelerini tampon etkisi ve titrasyonlar tartışmasıyla incelemeye 
devam edeceğiz. Daha sonra. sulu çözelti dengelerinin diğer bir türü olan az çözünen 
tuzlar ve iyonları arasında oluşan dengeleri göreceğiz. 


16.1 Heterojen ve Homojen Çözelti Dengelerinin 
Karşılaştırılması 


15. Bölümde zayıf asıt ve zayıf bazların suda tam olarak iyonlaşamadığını gördük. 
Örneğin, zayıf bir asidin çözeltideki dengesi; H' iyonlarını. eşlenik bazını ve iyon- 
laşmamış asıtını de içerir. Bununla bırlıkte, bu türlerin tümü çözeltıde çözünmüş 
olup. sıstem homojen bir denge oluşturmuştur (Bakınız Bölüm 14). 

Bu bölümün ıkın cı yarısında göreceğimiz gıbı, diğer bir denge türü de az çözü- 
nen maddelerin çözünme ve çökelmelerini içerir. Bu. heterojen bır dengeye örnek- 
tır. Başka bir ifadeyle, çözünürlük dengeleri birden çok fiziksel faz içerirler. 


16.2 Ortak İyon Etkisi 


Bölüm 15'deki asıt-baz iyonlaşması ve tuz hidrolizi örneklerimiz tekli bir çözünen 
içeren çözeltilerle sınırlıydı. Bu kısımda, aynı ıyona (katyon veya anyon) sahıp ıkı 
çözünen maddenin, ortak ivon etkisi olarak adlandırılan asıt-baz özelliklerini ınce- 
leyeceğiz. 

Ortak iyonun varlığı bır zayıf asit veya bir zayıf bazın iyonlaşmasını bastırır. 
Örneğin, sodyum asetat ve asetik asit aynı çözeltide çözünürse, onların her ikisi de 
CH.COO iyonlarını vermek üzere ayrışır ve iyonlaşır: 


CHŞCOONa(2) —— СНСОО (suda) + Na” (suda) 
CHCOOH (suda) СНСОО (suda) + H (suda) 


СН:СООМа kuvvetli bir elektrolittır ve bu nedenle çözeltıde tamamen ayrışır. Ancak. 
zayıf bir asıt olan CHCOOH çok az iyonlaşır. Le Châtelier ilkesine göre, ilave edi- 
len CH,COONa dan gelen CHŞCOO iyonları, CHCOOH çözeltisindekı СН,СООН 1 
ıyonlaşmasını azaltacak (yanı, denge sağdan sola kayar), hidroyen 1yonu derişimi ise 
buna bağlı olarak düşecektir. Örneğin, CHCOOH ve CHSCOONa ın her ikisini de 
ıçeren bir çözeltideki asit miktarı, aynı derişimdeki sadece СН.СООН içeren bir 
çözeltideki asit miktarından daha az olacaktır. CH,COO ilavesiyle asetik asıdın 
iyonlaşma dengesindekı kayma, tuzdan gelen asetat iyonları sebebiyledir. СН;СОО 
iyonu, hem СНзСООН hemde CHSCOONa tarafından sağlandığı için ortak iyondur. 

Ortak iyon etkisi, çözünen madde ile ortak bir ivona sahip bir bileşiğin ilavesi- 
nin sebep olduğu denge kavmasıdır. Ortak yon etkısı, bır çözeltinin pH'sının ve az 
çözünen bır tuzun çözünürlüğünün (bu bölümde daha sonra tartışılacaktır) belirlen- 
mesinde önemli rol oynar. Burada ortak iyon etkisinin bir çözeltinin pH'sı ıle ilgi- 
sını inceleyeceğiz. Kendisine özgü bir adı olmasına rağmen, ortak iyon etkisinin Le 
Châtelier ılkesının özel bir halı olduğu unutulmamalıdır. 

Zayıf bir аѕи ve bu zayıf asıdın NaA gibi çözünen bir tuzunu içeren bir çözel- 
tının pH'sını düşünelim. Aşağıdakı eşıtlığı yazarak başlayalım: 


HA (sudd + H,O(s) = HO” (suda) + A (suda) 


veya basıt olarak, НА (ѕмаа) == H (suda) + A (suda) 


Ortak iyon etkisi basitçe Le Chatelier ilkesi 
nin bir uyg ula masıdır. 
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pH değeri |H*J ya bağlı olduğu gibi pKa de- 
ğende K, ya bağlıdır. Daha kuvvetli asit- 
lerde (yani, К, değeri daha büyük) рк, daha 
küçüktür. 


рК,’ піп bir sabit olduğu, ancak eşitlik 
16.4'deki iki derişim oranının çözeltiye bağlı 
olduğu, unutulma malıdır. 


Asıt-Baz ve Çözünürlük Dengeleri 


İyonlaşma sabiti А, 


. _ ІНА] 
K, = 
А HA] (16.1) 
ile verilir. Denklem (16.1) yenıden düzenlenirse, 
К.{НА 
İH”) m al = | 
(A | 
eşıtlığını verir. Her ıkı tarafın eksi logarıtması alınarak, 
HA 
-log [H*] = —log K, — log N 
A- 
—log (H”) = —log K, + log m 
R. [А | 
ve buradanda şöyle yazılabılır: PH = РА. + log [НАЈ (16.2) 
Yukarıdakı eşitlikte; рК, = —log A, (16.3) 


Eşitlik (16.2) Henderson-Hasselbalclı eşitliği olarak adlandırılır. Bu ifadenin daha 
genel bır şeklini aşağıdakı gıbı yazabılırız: 


leşlenik baz] 


pH = рк, + log Ru 


(16.4) 


Bizim örneğimizde, HA asit A ise eşlenik bazdır. Böylece eğer К, ile ази ve asıdın 
tuzunun derişimlerini bilirsek çözeltinin pT”sini hesaplayabılırız. 

Henderson-Hasselbaleh eşıtlığının denge sabiti ifadesinden türetildiğini hatırla- 
mak önemlidir. Eşlenik bazın kaynağı ne olursa olsun, yanı ister sadece asitten gel- 
sın isterse asıt ve tuzundan sağlansın. Henderson-Hasselbalch eşitliği geçerlidir. 

Ortak iyon etkisini içeren problemlerde, HA gibi zayıf bir asıdın ve onun NaA 
gıbı tuzunun başlangıç derişimleri genellikle verilir. Bu türlerin derişimleri oldukça 
yüksek (2 01 М) olduğu sürece, asıdın iyonlaşmasını ve tuzun hıdrolızını ıhmal 
edebılırız. HA zayıf bır ази olduğunda ve A iyonunun hidroliz: derecesi küçük 
olduğunda(genellikle böyledir), bu geçerli bir yaklaşımdır. Ayrıca, NaA'dan gelen 
A nın varlığı HA'nın iyonlaşmasını, HA'nın varlığı ise A nın hidrolizini bastırır. 
Böylece, eşitlik 16.1 veya eşitlik 16.4”deki denge derişimleri yerine başlangıç deri- 
şımleri kullanılabılır. 

Örnek 16.1'de ortak iyon içeren bir çözeltinin pH'sını hesaplayacağız. 


Ornek 16.1 


(a) 0.20 M CH:COOH çözeltisinin pH'sını hesaplayınız. (b) 0.20 М CH:COOH ve 0.30 
M CH.COONa içeren bir çözeltinin pH'sı nedir? CHŞCOOH için К, = 1.8 X 10 *. 


(Pevam) 


16.2 Ortak İyon Etkisi 


İzlenecek Yol (a) Önce IH") derişimini ve buna göre Örnek 15.8 (s. 683) deki işlemi 
izleyerek çözeltinin pH'sını hesaplarız. (b) CHCOOH zayıf bir asittir: 

СН:СООН == CH:COO + H' ve CH,COONa çözeltide tamamen ayrışarak çözünen 
bir tuzdur (CH,COONa —” Na" + СНСОО ). Burada ortak iyon asetat, CH,COO , 
iyonudur. Dengede. çözeltideki başlıca türler CH,COOH, CH.COO ,Na', H' ve 

H,O dur. Na" iyonu asit veya baz özelliğine sahip değildir ve ayrıca suyun 
iyonlaşmasını ihmal ederiz. K, bir denge sabiti olduğu için, sadece asit olsun veya 
çözeltide asit ve onun tuzunun karışımı olsun onun değeri aynıdır. Buna göre, 
dengedeki (CH,COOHJ ve (CH,COO 1 derişimlerini. bildiğimizde. dengedeki İH") 
derişimini ve buna göre pH değerini hesaplayabılırız. 


Çözüm Bu durumda, derişimdeki değişimleri aşağıdaki gibi yazabiliriz; 


CH,COOH(suda) == H* (suda) + CH,COO (suda) 


Başlangıç (M): 0.20 0 0 
Değişim (M): — Б mx 
Denge (M): (Л — g s X 


© IH”İCH:COO”) 
“m İCH:COOH) 


Y 


1.8 х 107° = ——— 
OZO ge 
0.20 — x ~ 0.20 olduğunu varsayarsak. 
х2 2 
1.8 X 107° = —— — а — 


— 0.20 —x 0.20 


buluruz. x = İH”) 19х10 
Buradan, pH “log (1.9 X 107) =“ 
(b) Sodyum asetat kuvvetli bir elektrolittir ve çözeltide tamamen ayrışır: 


CH.COONa(suda) — Na” (suda) + CH.COO (suda) 
0,30 M 0.30 М 


Dengedeki türlerin başlangıç derişimlerini. değişimleri ve dengedeki son 
derişimleri aşağıdaki gibi yazabiliriz: 


CH,COOH(suda) Н (энда) + CH:COO (suda) 
Başlangıç (M): 0.20 0 0.30 
Değişim (Л): = əv TX 
Denge (M): 0.20 = x х ОЗО че д 


Eşitlik (16.1)'den, 


 IH"İCH:COO7) 

“— (CH:COOHİ 

$ — (х)(0.30 + х) 
0020 - х 


1.8 х 10 


(Devamı) 
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Berzer problem: 16.5. 


Damar içine enjekte edilen svılar 
kan pH'sını muhafaza edebilecek 
tampon sistemlerini içermelidirler. 


0.30 + x = 0.30 ve 0.20- х = 0.20 yaklaşımının geçerli olduğunu varsayarak: 
x)(0 50 FX х)(0,30 
155 ) _ (х)(0,30) 
0.20 — r 0,20 


De х= [Н] = етт, 


“log [Н`| 


Buradan. pH ад 
— log (1,2 X 10 7) = 4,92 


Kontrol (a) ve (bydeki sonuçları karşılaştırırsak, ortak iyon (CH:COO ) mevcut 
olduğu zaman Le Châtelier ilkesine göre dengenin sağdan sola doğru kaydığını görü- 
rüz. Bu olay zayıf asidin iyonlaşma derecesini düşürür. Sonuç olarak, (b)'de daha az 
H" iyonu oluşur ve çözeltinin pH'sı (aydakinden daha yüksek olur. Her zaman olduğu 
gibi varsayımların geçerliğini kontrol etmelisiniz. 


Alıştırma 0.30 M НСООН ve 0,52 M HCOOK içeren bir çözeltinin pH'sı nedir? 
Sonucunuzu 0,30 M НСООН çözeltisinin pH”siyla karşılaştırınız. 


Ortak iyon etkisi, NH; gibi bir zayıf baz ve bu bazın NHACİ gibi bir tuzunu içe- 
ren çözeltilerde de etkilidir. Böyle bir çözeltide dengede: 


МН (suda) == М№Нз(ѕийа) + Н? (suda) 
g — İNHəlİH”) 
К [NH3] 

Bu sistem için Henderson-Hasselbalch eşitliğini aşağıdakı gibi türetebılıriz. 
Yukarıdaki eşitliği yeniden düzenlersek. 

K INH} 
IH”) Е [ 4] 

0:9 


eşıtlığını buluruz. Her iki tarafın eksi logarıtmasını alırsak, 


[МН] 
—log [H*] = —log К, — lo 
gs İH”) g g İNE 
NH 
alayı” К+ 1 
[МНА] 
veya 
pH = рк, + log 7 
“— NHA) 


МН; ve onun МН,СІ tuzunu içeren bir çözelti, aynı derişimde sadece NHA içeren bir 
3 4 3 
çözeltiden daha az bazıktır. Çünkü hem bazın hemde onun tuzunun aynı çözeltide 
bulunduğu durumda. ortak iyon olan МН; iyonu МН зїп iyonlaşmasını bastırır. 


16.3 Tampon Çözeltiler 


Tampon çözelti (1) zavif bir asit ya da zayıf bir bazın ve (2) bunların tuzlarmın bir 
çözeltisidir, her iki bileşen de ortamda mevcut olmalıdır. Tampon çözelti, küçük mik- 
tarlarda asit va da bazın ilavesi ile pH'daki değişime direnç gösterme veteneğine 


16.3 Tampon Çözeltiler 


sahip olmalıdır. Kimyasal ve bivolojik olaylarda tampon çözeltiler çok önemli yer 


tutarlar. İnsan vücudundaki pH, bır akışkandan diğerine büyük ölçüde değişiklik 
gösterir. Örneğin, midemizdeki пие özsuyunun pH'sı yaklaşık 1,5 iken kanın pH'sı 
yaklaşık 7,4”dür. Enzimlerin tam işleyebilmesi ve ozmotik basıncın dengelenmesi için 
hayatı öneme sahıp olan pH değeri çoğu kez tamponlarla sağlanır. 

Bır tampon çözelti. dışarıdan ilave edilen ОН iyonları ile tepkımeye girecek 
kadar büyük derişimde asit bileşenini; yine dışarıdan ilave edilen, H' iyonları ile tep- 
kimeye girecek kadar yüksek derişimli bir baz bileşenini içermelidir. Ayrıca, tam- 
ропи asit ve baz bileşenleri nötürleşme tepkimelerinde tamamen tüketilmemelidir. 
Bu koşullar, tampon çözeltının eşlenik asıt-baz çıftı yanı bir zayıf asit ve onun eşle- 
mk bazı veya bir zayıf baz ve onun eşlenik asıdı ıle sağlanır. 

Basıt bir tampon çözelti. asetik asit (СНСООН) ve sodyum asetatın (СН;СООМа) 
uygun mıktarlarının suda çözülmesiyle hazırlanabılır. Asıt ve eşlenik bazın denge 
derişimlerinin, başlangıçta suya eklenen CHCOOH ve CHSCOONa derişimleri ile 
aynı olduğu düşünülebilir (bak 5.724). Bu iki maddeyi (eşlenik asit ve baz) taşıyan 
çözelti. ılave edilen asıdı ya da bazı nötürleştırebilme yeteneğine sahıptır. Sodyum 
asetat, kuvvetli bir elektrolıttır ve tamamen ayrışır: 


CH,COONa(k) a CH:COO” (suda) + Na" (suda) 


Eğer yukarıdakı çözeltiye asıt eklenirse, H" iyonları tampondakı eşlenik baz olan 
СНСОО tarafından aşağıdakı eşitliğe göre tüketilecektir. 


CH:COO (suda) + H (suda) ——> CH,COOH(suda) 


Eğer tampon sistemine baz eklenirse, ОН iyonları tampondaki asit tarafından nötür- 
leştırilecektin. 


CH,COOH(suda) + OH (suda) ——> CH:COO (suda) + Н,О(5) 


Gördüğünüz gıbi, bu tampon sistemini gösteren tepkimeler, Örnek 16.Vde tanımla- 
nan ortak iyon etkisi için söylenenlerle aynıdır. Tampon kapasitesi, yanı, tampon 
çözeltisinin etkinliği. tamponu oluşturan asıt уе onun eşlenik: bazının miktarlarına 
bağlıdır. Miktarın fazlalığı tamponlama kapasıtesini arttırır. 

Genel olarak, bır tampon sistemi “tuz/asıt” yanı “eşlenik baz/asıt” şeklinde ifade 
edilir. Böylece sodyum asetat-asetık asit tampon sistemi СН;СООМа/СН:СООН 
yanı СН:СОО /CHACOOH şeklinde yazılabılır. Şekil 16.1 bu tampon sisteminin etki- 
sını göstermektedir. 

Örnek 16.2, tampon etkisi göstermeyen asit-tuz sistemleriyle bu etkiyi gösteren- 
lerin ayırt edilmesine ılışkındır. 


(a) (b) (c) (4) 
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=” Animasyon 
Tampon Çözeltiler 


me Animasyon 
Tampon Çözeltilerin Özellikleri 


Şekil 16.1 Bir asit-baz indikatörü 
olan bromfenol mavisi (şekilde 
görülen tüm çözeltilere eklenmiştir. ) 
tampon etkisini göstermede 
kullanılabilir. İndikatörün rengi pH 
4,6'nın yukarısında mavi-mor, pH 
3,0'ın aşağısında апа. (a) 50 ml 
0,1 M CHCOOH ve 50 ті 0,1 M 
CHASCOONa kullanılarak bir tampon 
hazırlanmıştır. Bu çözettinin pH'sı 
4,7 olup, indikatör mavi-mor renge 
dönüşür. (b) (aydaki çözeltiye 40 
mL 0,1 M НС! çözeltisinin 
ilavesinden sonra bile mavi-mor 
renk korunur. (c) pH'sı 4,7 olan 
100 ті СНСООН çözeltisi. (0) 
c'deki çözeltiye 6 damla (yaklaşık 
0,3 ті) 0,1 M HCI çözettisinin 
katılmasından sonra, renk sarya 
döner Tampon etkisi 
olmadığından çözeltinin pH'sı НС! 
ilavesiyle hızla 3,0'den daha 
aşağıya düşer. 
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Benzer proble mler: 16.9, 16.10. 


Örnek 16.2 


Aşağıdakı çözeltilerden hangisi tampon sistemi olarak sınıflandırılabilir? (a) KH.PO,/ 
H:PO,, (b) NaClO,/HC1O,, (с) CAH.N/CAH:NHCİ (CAHAN yani piridinin K, sabiti 
Çizelge 15.4'de verilmektedir). Yanıtınızı açıklayınız. 


Izlenecek Yol Tampon sisteminin bileşenleri nelerdir? Çözeltilerde yer alan zayıf asit 
ve zayıf asidin tuzu nelerdir? Çözeltilerde yer alan zayıf baz ve zayıf bazın tuzu 
nelerdir? Kuvvetli asidin eşlenik bazı neden eklenen asidi nötürleştiremez? 


Çözüm Bir tampon sistemi için ölçüt; bir zayıf asit ve onun tuzunun (zayıf eşlenik 
baz) veya bir zayıf baz ve onun tuzunun (zayıf eşlenik asit) olması gerekir. 


(a) H:PO, zayıf bir asittir ve onun eşlenik bazı H PO, zayıf bir bazdır (Cizelge 15.5'e 
bakınız). Bu nedenle bu bir tampon sistemidir. 

(b) HCIO, kuvvetli bir asit olduğundan. onun eşlenik bazı ClO; aşırı derecede zayıf 
bir bazdır. Bunun anlamı, çözelti içinde ClO7 iyonunun ve H' iyonunun НСІО, 
oluşturmak üzere bir araya gelemeyeceğidir. Bu nedenle. böyle bir sistem tampon 
sistemi olarak davranamaz. 

(с) Çizelge 15.4'de görüldüğü gibi, С;Н;М zayıf bir bazdır ve onun eşlenik asidi 
СУНАН (C.H.NHCİ tuzunun katyonu) zayıf bir asittir. Bu nedenle bu bir tampon 
sistemidir. 


Alıştırma Aşağıdakilerden hangileri tampon sistemidir? (a) KF/HF, (b) KBr/HBı, 
(с) Na?CO:/NaHCO,. 


Örnek 16.3'de, bir tampon çözeltinin pH üzerine etkisi gösterilmiştir. 


Örnek 16.3 


(a) 1.0 М CHCOOH ve 1.0 М СН;СООмМа içeren bir tampon sistemin pH'sını hesapla- 
yınız. 

(b) Bu tampon çözeltinin 1.0 L'sine 0.10 mol НСІ gazının ilavesinden sonra tampon 
sisteminin pH'sı ne olur? НСІ ilavesinden sonra çözelti hacminin değişmediğini düşü- 
nünüz. 


İzlenecek Yol (a) Ortak iyon etkisine benzer olduğundan. HCI eklenmeden önce 
tampon çözeltinin pH'sı Örnek 16.1'deki gibi hesaplanabilir. CHCOOH için K, değeri 
1.8 x 10 dir (Çizelge 15.3'e bakınız). (b) Değişimlerin gösterimini aşağıdaki gibi 
tasarlamak yararlı olacaktır: 

HA (bY'deki tampon 


Tampon Çözelti etkisi 


У 1[6%0604]=/0М (С; coo + H*—> СЊСООҢ 
Н? СС | гењсд07=07 


Çözüm (a) Dengedeki türlerin derişimlerini aşağıdakı gibi özetleyebiliriz. 


CH:COOH(suda) Н (зида) + CH,COO (suda) 
Başlangıç (M): 1.0 0 1,0 
Değişme (№): =y 5 ар 
Denge (№): ox X 1 


(Pevam) 
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© IH”İCH:COO”) 
“— (CH:COOHİ 
(х)(1,0 + x) 
(ПКО 0) 


Şu kabülleri yapalım: 1.0 + x = 1.0 ve 1.0 -x= 1.0 


1.8 X 1077 = 


(61075 x) x CIRO) 


1.8 х 1077 = 
ОСО) 1,0 
Buna göre: x İH” Te 1,8 х 10. "M 
ve bu durumda, pH —log (1,8 X 10 ~) = 4.74 


(b) Çözeltiye НСІ ilavesinde, ilk önce şu değişimler olur: 


HC I(suda) —> H' (suda) + CI (suda) 


Başlangıç (mol): 0.10 0 0 
Değişme (mol): — 0.10 +0.10 +0,10 
Son (mol): 0 0.10 0.10 


СІ iyonu kuvvetli asidin eşlenik bazı olduğundan, izleyici iyondur ve çözeltide 
tepkimeye girmez. 

H" iyonları kuvvetli bir asit olan НСІ tarafından sağlanmış olup, tamponun 
eşlenik bazı olan CH,COO ile tam olarak tepkimeye girer. Bu noktada 
molarıteden ziyade mol kullanmak daha uygundur. Bunun sebebi, bazen madde 
ilavesiyle çözelti hacminin değişmesidir. Hacımdeki bir değişme molariteyi 
değiştirir. ancak mol sayılarını değiştirmeyecektir. Nötürleşme tepkimesi şu 
şekilde özetlenebilir. 


CH:COO” (suda) + H'(suda) —> CH,COOH(suda) 


Başlangıç (mol): 1.0 0,10 1,0 
Değişim (mol): SONO —0,10 +0.10 
Son (mol): 0.90 0 ТЕТ 


Asidin nötürleşmesinden sonra tamponun pH'sını hesaplayabilmek için. 
çözeltideki mol sayılarını 1 L'ye bölerek, derişimleri tekrar molariteye 
dönüştürmemiz gerekir. 


CH.COOH(suda) == H (suda) + CH,COO (suda) 


Başlangıç (M): 1.1 0 0.90 
Değişme (M): = Ех 2 
Denge (№): ый = y 0005 


_ [H7]ICH;COO | 


i [CHCOOH] 
(x(0:90 7 x) 


1,8 х 1077 = 
İ.1—x 


Şu kabülleri yapalım: 0.90 + х 0.90 ve ll- x Lİ 


18 X 107 = (00090 + х) _ х(0.90) 
| 11 —х m 
sakala x = İH”) = 22 x 1075M 


ifadesini elde ederiz. Bu durumda. pH = —log (2.2 X 1077) = 4.66 olur. 


(Devamı) 


Asit ve eşlenik bazın derişimleri aynı ise, 
tamponun pH”sı asidin pK, "sına eşittir. 
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Benzer problem: 16.17. 


Tampon çözelti 


pH 
о — м WE лє з 


0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 
Eklenen НСІ піл той 


Şekil 16.2 Örnek 16.3'ce 
açıklandığı gibi, saf suya ve bir 
asetat tampon çözelisine0,1 то! 
HCI ilavesiyle pH değişiminin 
karşılaştırması. 


Örnek 16.3'de anlatılan tampon çözeltiye НСІ ilave edildiğinde çözeltinin biraz 
daha asidik olduğunu ve pH'nın düştüğünü gördük. Bu örnekteki Н iyonu derişi- 
mindeki değişiklikleri şu şekilde karşılaştırabılırız: 


НСІ ilavesinden önce: [Н'] = 1,8 x 107” M 
НСІ ılavesinden sonra: [Н] = 2,2 x 107” M 


H" iyonu derişimi aşağıdakı katsayı kadar artmıştır: 


22 X 10M 


= 12 
18 X 10?М 


CH-COONa/CH,COOH tamponunun asif ilavesine karşı olan bu etkinliğini anla- 
mak ıçın, saf suya aynı miktarda asit ılave ederek bu karşılaştırma yapalım: Bunun 
için 1 L suya 0,10 mol НСІ ilave edelim ve H' iyonu derişimindeki artışı bulalım. 


НСІ ilavesinden önce: (H7J = 1,0 X 10 'M 
НСІ ılavesinden sonra: [Н] = 0,10 M 


Saf suya НСІ eklendiğinde H' iyonu derişimi, aşağıda belirtildiği gibi, milyon kat 
artmıştır! 


І 
с = 10 х 10“ 
LÜ x 10 м 
Bu örnekten görüleceği üzere, bir tampon çözelti H" iyonu derişimini yanı pH”yı 
belirgin bir şekilde sabit tutabilmektedir (Şekil 16.2). 


16.3 Tampon Çözeltiler 


İstenilen pH”da Bir Tampon Çözeltinin Hazırlanması 


Belirli bu pH'da bi tampon çözelti hazırlamak istediğimizi düşünelim. Nasıl bir 
yol izleriz? Asıt ve onun eşlenik bazının derişimlerinin yaklaşık eşit olduğu yanı 
[asit] = leşlenıik baz) ise, o zaman eşitlik (16.4) deki /og terimi = sıfır olur: 
leşlenik baz) _ 
ı [asit] 


ve buna göre, 


pH kəl рК, elde edilir. 


Bir tampon çözelti hazırlamak için geriye doğru bir çalışma yapmamız gerekir. 
Bunun için önce, hazırlanmak istenilen pH'ya yakın р&,’уа sahıp bir zayıf asit seçe- 
riz. Daha sonra eşitlik 16.4'ü kullanarak, leşlenik baz]/[asıt] oranını bulmak için, pH 
ve pA, değerlerini yerine koyarız. Tampon çözelti hazırlanırken bu oran daha sonra 
molar büyüklüklere dönüştürülebilir. Örnek 16.4 bu yaklaşımı gösterir. 


| Örmek 16.4 ИЙ 16.4 | 


pH'sı yaklaşık 7.40 olan bir “fosfat tamponu”nun nasıl hazırlanacağını açıklayınız. 


İzlenecek Yol Tamponun etkin bir şekilde çalışması için, asit bileşenlerinin 
derişimleri kabaca eşlenik baz bileşenleri ile eşit olmalıdır. Eşitlik (16.4)е göre asidin 
pX,,'sı hazırlanılması istenilen pH'ya yakın ise, yani pH ~ pK, ise: 


leslenik baz) 
00  ” 


[asit] 
[eşlenik baz] 
хез [asit] 


Çözüm Fosforik asit üç protonlu zayıf bir asit olduğundan, aşağıdaki gibi üç tane 
iyonlaşma basamağı yazılabilir. К, değerleri Çizelge 15.5'ten ve pX, değerleri Eşitlik 
16.3 uygulanarak elde edilebilir. 


HıPO,(suda) == Н (suda) + НРО (suda) Ka, = 7.5 X 107) рК, = 21 
НРО; (suda) H' (suda) + HPO (suda) Ky = 6.2 x 107°: рК, = 7,2 
”y 


НРО; (suda) == H (suda) + PO, (suda) Ka = 4.5 X10 me = 12.32 


HPO} asidinin рК 'в1 hazırlanılınası istenilen tampon pH'sına en yakın olduğundan, 
üç tampon sisteminden en uygun olanı НРО; /Н,РО; dir. Buna göre. Henderson- 
Hasselbalch eşitliğinden şu ifadeyi yazabiliriz. 


feslenik baz) 
phi zz” 105 — ш 


[asit] 
7.40 = 721 + | İHPO/ 1 
: A 
HPOZ 
| [НЕС 0.19 
[Н,РО, ] 


(Mevamı) 
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Benzer proble mler: 16.19, 16.20. 


> Animasyon 
Ast-Baz Türasyonları 


Şekil 16.3 As4-baz titrasyonunu 
izlemek için pH metre kullanılır. 


Eşitliğin her iki tarafının anti logarıtması alınırsa, 


IHPO37 
[Н;РО, | 


= 103 = 15 


Bu durumda pH'sı 7.40 olan fosfat tamponu hazırlamanın bir yolu su içerisinde 1,5:1,0 
oranında disodyum hidrojen fosfat (Na,HPO,) ve sodyum dihidrojen fosfatı 
(Na?HPOAə) çözmektir. Örneğin, 1.5 mol NaşHPO, ve 1.0 mol NaH?PO, yeterince suda 
çözülür ve IL”ye su ile tamamlanır. 


Alıştırma pH'sı 10.10 olan bir litre “karbonat tamponunu” nasıl hazırlarsınız? Bunun 
için size sağlanan karbonik asit (H,CO,), sodyum bikarbonat (Мансо)}) ve sodyum 
karbonat (Na,COş) türlerinden uygun olanını kullanabilirsiniz. К, değerleri için 
Çizelge 15.5”e bakınız. 


Sayfa 734'deki “Kimya İşbaşında” adlı okuma parçası, insan vücudundaki tam- 
pon sisteminin önemini göstermektedir. 


16.4 Asit-Baz Titrasyonları 


Tampon çözeltilerinı gördükten sonra, bu kısımda asıt-baz tıtrasyonlarının nicel 
uygulamalarını daha ayrıntılı olarak göreceğiz (Кезип 4.6'ya bakınız). Burada üç 
çeşit tıtrasyon tepkumesini ele alacağız. (1) kuvvetli asıt ve kuvvetli baz içeren tit- 
rasyonlar, (2) zayıf asit ve kuvvetli baz içeren tıtrasyonlar, (3) kuvvetli asit ve zayıf 
baz içeren titrasyonlar. Bir zayıf asit ve bir zayıf baz içeren titrasyonlar, oluşan tuzun 
hem anyonunun hem de katyonunun hidroliz olması nedeniyle karmaşık olup bu 
kesimde ele alınmayacaktır. Şekil 16.3, bir titrasyon boyunca pH'dakı değişimin 
izlenmesini göstermektedir. 


Kuvvetli Asit-Kuvvetli Baz Titrasyonları 


Bır kuvvetli asit (örneğin НСІ) ve би kuvvetli baz (örneğin NaOH), arasındakı tep- 
kımeyı şu şekilde gösterebiliriz. 


NaOH(suda) + HCl(səda) —> NaCl(suda) + Н,О(5) 
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14 
13 
12 
11 
10 

9 

8 

ЁН q Eşdeğerlik 

6 noktası 

5 

4 

3 

2 

l 

012 — — oo —— — 

10 20 30 40 50 
Eklenen NaOH hacim (mL) 


1,00 
1,18 
1,37 
1,60 
1,95 
2,20 
2,69 
7,00 
11,29 
11,75 
11,96 
PAH 
12,36 
12,46 
12,52 


Şekil 16.4 Bir kuvvetli asit-kuvvetli baz titrasyonunun pH profili. Erlendeki 25,0 mL 0,100 М HCI çözeltisine büretten 0,100 M 


NaOH eklenmektedir (Şekil 4.21 'e bakınız}. Bu eğri aynı zamanda titrasyon eğrisi olarak bilinir. 


veya net iyonik eşıtlık şöyle yazılır: 
Н (suda) + OH (suda) —> H?O(s) 


Şımdı 25.0 mL 0.100 M HCİ içeren bir erlene, bir büretten kontrollü olarak 0.100 M 
NaOH çözeltisinin eklendiğini düşünelim. Kolaylık sağlama açısından, hacım ve 
derişim için üç anlamlı rakam. pH ıçın iki anlamlı rakam kullanacağız. Şekil 16.4 
tıtrasyonun. titrasyon eğrisi olarak bılınen pH profilini göstermektedir. NaOH ılave- 
sinden önce asıdın pH değeri —log (0.100) yanı 1.00'dir. NaOH eklendiğinde, ılk önce- 
leri çözeltinin pH'sı yavaş yavaş artar. Eşdeğerlik noktası yakınında pH keskin bir 
şekilde artmaya devam eder. Eşdeğerlik noktasında yanı eşdeğer mıktarlarda asit ve 
baz tepkimeye girdiğinde grafikteki eğri hemen hemen dık bir şekilde yükselir. Bir 
kuvvetli asıt — kuvvetli baz titrasyonunda, hem hidrojen iyonu derişimi hem de hid- 
roksit iyonu derişimi eşdeğerlik noktasında çok küçüktür (yaklaşık 1 X 10 7 M). Bu 
nedenle, bu bölgede bır damla bazın eklenmesi, [ОН | değerinin ve çözelti pH'sının 
büyük ölçüde artmasına neden olur. Eşdeğerlik noktasından sonra, NaOH ilavesiyle 
pH değeri yıne yavaşça artar. 

Çözeltının pH'sını tıtrasyonun her bır aşamasında hesaplamak mümkündür. 
Burada örnek olarak üç hesaplama yapacağız: 


1. 250 mL 0,100 М НСІ üzerine 10,0 mL 0,100 M NaOH ilavesinden sonra. 
Çözeltinin toplam Басти 35,0 mL olur. 10,0 ml'lik çözeltide NaOH'ın mol sayısı: 


0,100 mol NaOH IL 


—3 
Хо —— = x 
IL NaOH mr. 


10,0 mL х 


Başlangıçtaki 25,0 mL çözeltide mevcut bulunan НСІ in mol sayısı: 


0,100 mol НСІ İL 


ee 2. 2% x 1% “ша 
1 L HCI mon Но 


25,0 mL X 


NaOH'in mol sayısını hesapla manın en heli 


yolu, 


10,0 mL x 


0,100 mol 


= х 3 
1000 mL 1,0 x 10 “mol 


KIM YA 


iş Başında 


Kan pH'sının Korunması 


К" yapılı tüm hayvanlar. yaşam süreçlerini devam et- 
tirebilmek için yakıt ve oksijen taşıma ve atıkların uzaklaş- 
tırılması için bir dolaşım sistemine ihtiyaç duyarlar. İnsan vücu- 
dunda bu hayatı alış veriş, kan olarak bilinen ve yetişkin birinde 
ortalama olarak 5 L bulunan çok yönlü bir akışkan tarafından 
gerçekleştirilir. Dokulardaki kan dolaşımı. hücreleri canlı tut- 
mak için oksijen ve besin taşır, karbon dioksit ve diğer atık 
maddeleri ise dışarı atar. Çeşitli tampon sistemleri kullanılarak 
oksijenin alındığı ve karbon dioksitin ise dışarıya salındığı son 
derece etkili bir yöntem vardır. 

Kan çok karmaşık bir sistemdir. ancak bizim buradakı 
amacımız için sadece iki özel bileşenine bakmamız yeterlidir: 
Kan plazması ve kırmızı kan hücrelerı(eri#rosi/er). Kan plaz- 
ması proteinleri, metal iyonlarını ve inorganik fosfatlar dahil 
pek çok bileşiği içerir. Eritrositler, hemoglobin moleküllerinin 
yanı sıra karbonik asidin oluşumu ve parçalanmasını katalızle- 
yen karbonik anhidraz enzimini içerir: 


CO, (suda) + HOC) = HCO (suda) 


Eritrosit içindeki maddeler, sadece belli moleküllerin difüzlen- 
mesine izin veren bir hücre zarı yardımıyla hücre dışındaki 
sıvılardan (kan plazması) korunur. 

Kan plazınasının pH'sı, çeşitli tampon sistemleri tarafından 
pH 7.40 civarında sabit tutulur ve bu tamponların en önemlisi 
HCO./H,CO, sistemidir. Örneğin pH'sı 7.25 olan eritrositte 
tampon sistemleri esasen HCO,/H CO, ve hemoglobindir. 
Hemoglobin molekülü. iyonlaşabılen protonlar içeren karmaşık 
bir protein molekülüdür (mol kütlesi 65000 g). Çok basıt bir 
yaklaşımla hemoglobin molekülünü HHb formunda tek pıo- 
tonlu bir asıt gıbı düşünebiliriz: 


HHU(suda) == H' (suda) + Hb (suda) 


Burada HHb hemoglobin molekülünü ve Hb ise HHD” nın 
eşlenik bazını gösterir. Hemoglobine oksijenin bağlanmasıyla 
oluşan oksıhemoglobin (HHbO,), HHb'den daha kuvvetli bir 
asittir: 


HHbO (sud) == H' (suda) + HbO (suda) 
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Bir damarın küçük bir dalındaki kırmızı kan hücelerinin elektron mikroskop gö- 
rüntüsü 


Sayfa 735'deki şekilde görüldüğü gibi. metabolitik olaylar 
tarafından oluşturulan karbon dioksit, eritrosit içine yayılır ve 
orada karbonik anhidraz tarafından hızla H,CO?”e dönüştürülür; 


СО (suda) + Н,О(5) == НСО: (знада) 


Karbonik asidin iyonlaşması aşağıdakı gibi olup iki önemli 
sonuç doğurur. 


H,COş(suda) == H (suda) + HCO,(suda) 


Birincisi, bikarbonat iyonları eritrositin dışına yayılır ve kan 
plazması tarafından akciğere taşınır. Bu karbondioksitin 
uzaklaştırılması için temel mekanizmadır. İkincisi, H' iyonları 
aşağıdakı dengeyi ıyonlaşmamış oksıhemoglobin molekülüne 
doğru kaydırır: 


H'(suda) + HbO; (suda) == HHbO (suda) 


HHbO, molekülü eşlenik bazı olan HbO, iyonundan daha ko- 
lay oksijen saldığı için. asit oluşumu aşağıdaki tepkimeyi sol- 
dan sağa doğru kaydırır: 


HHbO (suda) == HHb(suda) + O (suda) 


Kapiler 


ODOOOOOO0O!: €? 
Dokular 


Eritrosit 


Plazma 


(a) 


Kapiler 


эө өөө өөө DOOOOOOOO -~ 
Akciğer 


Eritrosit 


со, 


Plazma 


(b) 


Kan tarafınan oksişen-karbon dioksit taşınması ve salınması. (a) CO,'in kısmi basıncı metabolize dokularda plazmadakinden daha yüksektir. Bu nedenle, kil- 
cal damarlara ve sonraerirosilere yayılır. Orada karbonik anhidraz enzimi (CA) tarafından karbonik aside dönüştürülür. Daha sonra, karbonik asit tarafından 
sağlanan protonlar HHb ve O, ye aynşabilen HHbO,'yi oluşturmak üzere HbO, anyonlarına bağlanırlar. O, kısmi basıncı eritrositlerde dokulardakinden daha 
yüksek olduğu için oksijen molekülleri eritrositlerin dışına ve sonra dokulara yayılırlar. Bikarbonat iyonlar da eritrositlerin dışına yayılır ve plazma tarafından 
akciğerlere taşınırlar. (b) Akciğerlerdeki olaylar tam olarak tersidir. Oksiyen molekülleri daha yüksek kısmi basınca sahip akciğerlerden eritrositlere yayılır. 
Orada HHbO),'yi oluşturmak üzere ННЬ ile birleşirler. HAbO, tarafından sağlanan protonlar karbonik ast oluşturmak için plazmadan eritrositlere yayılan bi- 
karbonat iyonlarıyla birleşir. Karbonik anhidraz varlığında karbonik ast HO ve CO,'ye dönüştürülür. Daha sonra CO, eritrositlerin dışına ve akciğerlere ya- 


yılır ve oradan айл. 


O, molekülleri eritrositlerin dışına yayılır ve metabolizma 
dışına taşınmak için diğer hücreler tarafından tutulur. 


Kirli kan akciğerlere döndüğü zaman yukarıdaki olaylar 


tersine döner. Bu durumda. bikarbonat iyonları eritrositlere 
yayılır ve orada karbonik asit oluşturmak üzere hemoglobinle 
tepkimeye girerler: 


HHb(suda) + НСО з (suda) == Hb (suda) + H.COqd(suda) 


Asidin çoğu daha sonra karbonik anhidraz tarafından СОз’е 
dönüştürülür: 


H,COsuda) == Н,О(5) + СО, (suda) 


Karbon dioksit akciğerlere yayılır ve sonunda atılır. Hb 

İyonlarının oluşumu (soldaki sütunda gösterildiği gibi HHb ve 
HCO, arasındaki tepkimeyle) akciğerdeki oksijenin tutulmasını 
da destekler: 


Hb (suda) + O (нас) = HbO, (suda) 


Çünkü. Hb nin oksijene karşı ilgisi HHb”den daha büyüktür. 
Temiz kan vücut dokularına geri döndüğünde tüm döngü 
tekrarlanır. 
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1 mol NaOH = 1 mol НСІ olduğunu und- 
mayın. 


Na” ve СІ iyonunun herikiside hidroliz ol- 
maz. 


Bu durumda, kısmı nötürleşmeden sonra ortamda kalan HCİ'nin miktarı 
(2.50 х 10 3) — (1.00 x 107%) = 1,50 х 10” mol'dür. Daha sonra, 35.0 mL çözel- 
tideki Н" iyonu derişımı şöyle bulunur. 


1,50 x 10 °? mol HCI — 1000 mL 
35,0 mi. x р 0,0429 mol НСІЛ, 
= 0,0429 МНСІ 
Buna göre, İH") = 0,0429 М ve çözeltinin pH'sı 
pH = —log 0.0429 = 1,37 


25,0 mL 0,100 M НСІ üzerine 25,0 mL 0,100 M NaOH ilavesinden sonra. 
Bu aşamada, nötürleşme tepkimesi tamamlandığı ıçın ve oluşan tuz (NaCl) 
hidrolize uğramadığı ıçın, hesaplama daha basittir. Eşdeğerlik noktasında 
[H'] = [ОН | = 1.00 х 10 ” M ve çözeltinin pH'sı 7.00'dir. 

25,0 mL 0,100 М НСІ üzerine 35,0 mL 0,100 М NaOH ilavesinden sonra. Bu 
aşamada çözeltinin toplam hacmi 60,0 ml'dir. Eklenen МаОН” mol sayısı ise: 


0.100 mol NaOH IL 
35,0 mL x 27V7 ы ушы x —— = 3.50 х 107° mol 
1 L NaOH 1000 mL 


Başlangıçtaki 25.0 mL çözeltide HCPin mol sayısı 2,50 X 10” mol olup НСГш 
nötürleşmesi tamamlandıktan sonra. artan NaOH'ın mol sayısı (3,50 X 10°) 
(2,50 X 10°) = 1,00 х 10° mol'dür. 60.0 mL çözeltideki NaOH”in mol sayısı 
15е; 


1.00 х 107° mol МОН 1000 mL 


= 0.0167 mol NaOH/L 
60.0 mL IL 


= 0,0167 М NaOH 


Buna göre, (OH | = 0.0167 М ve çözelti için рОН  — log 0,0167 = 1,78'dir. Bu 
durumda pH: 


pH = 14,00 — pOH 
= 14,00 — 1.78 
= 12,22 


Zayıf Asit-Kuvvetli Baz Titrasyonları 


Bır zayıf asıt olan asetik asit ve bir kuvvetli baz olan sodyum hidroksit arasındakı 
nötürleşme tepkımesıni düşünelim. 


CH, COOH(suda) + МаОН(ѕмаа) “ə CHACOONafszda) + H O(s) 


Bu denklem şöyle basıtleştirilebilir: 


CH-5COOH(suda) + OH (suda, —> СНСОО (suda) + H30(s) 


oluşan asetat anyonu aşağıdakı gibi hidrolize uğrar. 


CH,COO (suda) + Н,О(5) == CH,COOH(suda) — OH (suda) 


16.4 Asit-Baz Titrasyonları 2107 


Eşdeğerlik 
noktası 


10 20 30 40 50 
Eklenen NaOH hacmi (mL) 


Şekil 16.5 Bir zayıf ast -kuvvetli baz ttrasyonun pH profili. Erlen kaptaki 25,0 mL 0,100 MCHJCOOH çözeltisine büretten kontrollü olarak 
0,100 M NaOH çözeltisi eklenmektedir. Oluşan tuzun hidrolizinden dolayı dönüm noktasındaki pH 7'den büyüktür. 


Bu nedenle, eşdeğerlik noktasında. ortamda sodyum asetat bulunduğundan, asetat- 
tan oluşan OH iyonundan dolayı рН 7'den daha büvük olacaktır (Şekil 16.5). Bu 
durumun sodyum asetatın (СН.СООМа) hidrolizine benzer olduğu hatırlanmalıdır 
(s. 699a bakınız). 

Aşağıdaki Örnek 16.5, bir zayıf asitin kuvvetli bir бада titrasyonu ile ilgilidir. 


25.0 mL 0.100 M asetik asit çözeltisinin aşağıdaki miktarlarda sodyum hidroksitle ile 
titrasyonunda pH'ları hesaplayınız. (a) 10.0 mL 0.100 М NaOH, (b) 25.0 mL 0.100 M 
NaOH. (с) 35.0 mL 0.100 M NaOH. 


İzlenecek Yol CH.COOH ile NaOH arasındaki tepkime şöyledir: 
CH,COOH(suda) + NaOH(Gsudaj ——> CH,.COONa(suda) + H O(s) 


Stokiyometrinin 1 mol CHCOOH = 1 mol NaOH olduğunu görmekteyiz. Bu stokiyo- 
metrıden, titrasyonun her aşamasında asit ile tepkimeye giren bazın. artan asit ya da 
bazın mol sayısını ve pH'yı hesaplayabılırız. Eşdeğerlik noktasında, nötürleşme 
tamamlanmış olup çözeltinin pH'sı oluşan tuzun. (CH,COONa), hidrolizine bağlıdır. 


Çözüm (a) 10.0 mL içerisindeki NaOH'in mol sayısı 


0.100 mol NaOH x l IL P 


- ——— = 1,00 x 10 İmol 
I L NaOH çözl. 1000 mL 


10.0 mL X 


25.0 mL çözeltide başlangıçta mevcut olan CHCOOH mol sayısı 


0.100 mol CH-COOH IL > 
25 ОИЕ Xx > > 0 ”—..— € 200: TW ПО! 
1 L СНзСООН cözl. 1000 mL 


(Devamı) 
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СНзСООН ve СНСОО (35 ml), için çö- 
zelti hacmi aynı (35 ml) olduğu için mol 
sayıları oranı molar derişimleri oranına eşit 
tir. 


(b 


Na 


(с) 


İki çözelti karıştırıldığında toplam hacim arttığından, işlemi kolaylaştırmak için. 
mol sayılarını kullanıyoruz. Çünkü. hacim arttığı zaman molarite değişecek, fakat 
mol sayıları aynı kalacaktır. Mol sayılarındaki değişmeler şöylece özetlenebilir. 


CH,COOH(suda) + NaOH(suda) ——> CH:COONatsıda) + Н,О(5) 


Başlangıç (mol): 2.50 x 107” 1.00 x 10 * 0 
Değişim (mol): —1.00 х 107? —1.00 X 107? +100 х 1077 
Son (mol): 107 102 0 1.00 х 107” 


Bu aşamada CHCOOH ve СНСОО dan (СН:СООМа tuzundan gelen) oluşan bir 
tampon çözelti meydana gelir. Çözeltinin pH'sını hesaplamak için aşağıdakı 
ifadeleri yazarız: 
— İH СН СОО | 
“ TCH:COOHİ) 
(Н+) = [СН;СООНІК, 
[СНСОО | 
— (1.50 х 107*)(1.8 х 107°) 
Loox Tol 
ТА рН = —log (2.7 X 1077) = 4.57 
Bu miktarlar (уат. 25.0 mL 0.100 М СНСООН ile tepkimeye giren 25.0 mL 


0.100 M NaOH) eşdeğerlik noktasına karşılık gelmektedir. 25.0 mL çözeltideki 
NaOH'in mol sayısı şöyledir: 


0.100 mol NaOH .. IL 
1 L NaOH çözl. 1000 mL 


—-27X10 M 


25.0 mL х = 2,50 х 10 "mol 


Mol sayılarındaki değişmeyi şöylece özetleyebiliriz. 


CH.COOH(suda) + NaOH(suda) ——> CH.COONAa(suda) + Н,О(5) 


Başlangıç (mol): 2,50 х 1077 2,50 х 1077 0 
Değişme (mol): — 2.50 х 107° —2,50 х 107 42.50 x 107” 
Sonuç (mol): 0 0 2.50 X 107° 


Eşdeğerlik noktasında hem asidin hem de bazın derişimleri sıfırdır. Toplam hacim 
(25.0 + 25.0) mL yanı 50 mL olup bu durumda CH,COONAa tuzunun derişimi: 


2.50 X 1077 mol 7 1000 mL 


50.0 mL LE 
0.0500 mol/L = 0.0500 М 


(CH:COONal 


Bir sonraki adım. CH,COO ın hidroliziyle neticelenen çözeltinin pH'sını 

hesaplamaktır. Örnek 15.13'de açıklanan işlem takıp edilir ve CH,COO için 

Çizelge 15.3'deki baz iyonlaşma sabiti (К) değerine bakılırsa. eşitlik şöyle 

yazılabılır: 

İCHSCOOHİLOH”) _ = 
[CH:COO07] 0.0500 — x 

x = [ОН | = 53 х 107% М.рнН = 8.72 


Ki = 5,6 x 107" = 


35.0 mL NaOH ilavesinden sonra, çözelti eşdeğerlik noktasını geçmiştir. Eklenen 
NaOH'in mol sayısı: 
0.100 mol NaOH х, IK 


35.0 nik Xx 
1 L NaOH soln 1000 mL 


= 3,50 X 10 `mol 


(Devamı) 


16.4 Asıt-Baz Tıtrasyonları 


Tepkimeden sonra mol sayılarındaki değişmeyi şöylece özetleyebiliriz: 


CH.COOH(suda) + NaOH(suda) ——>> CH:COONağsıkla) + Н;О(5) 


Başlangıç (mol): 2.50 x 10 ° 3.50 x 10” 0 
Değişme (mol): —2.50 х 107% —2,50 х 1077 +2,50 х 107” 
Sonuç (mol): 0 1.00 х 107” 250 X 10 


Bu aşamada, çözeltinin bazik olmasına neden olan iki tür vardır: artan OH 
(NaOH'dan) ve oluşan CH,COO (CH,COONa'dan). Ancak, OH bazı CH.COO 
dan çok daha kuvvetli bir baz olduğundan. CH,COO ın hidrolizini ihmal 
edebiliriz ve çözeltinin pH'sını sadece artan NaOH'den gelen ОН derişimini 
kullanarak hesaplayabılırız. Çözeltilerin toplam hacını (25.0 + 35.0) mL, yanı 60.0 
mL dir ve buradan OH derişimini şöyle hesaplayabılırız. 


1,00 х 107İmol 1000 mL 


kalı nur IL 
= 0,0167 mol/L = 0,0167 M 
рОН = —log [ОН] = —log 0,0167 = 1,78 


pH = 14,00 — 1,78 = 12,22 


Alıştırma 100 mL 0.10 M nitiöz asitin (HNO)) tamamı 0.10 M NaOH çözeltisiyle 
titre ediliyor. Buna göre. (a) başlangıç çözeltisinin pH’sını, (b) 80 mL baz eklendiği 
noktadaki pH’yı. (с) dönüm noktasındaki pH”yı, (d) 105 mL baz eklendiği noktadaki 
pH’yı hesaplayınız. 


Kuvvetli Asit- Zayıf Baz Titrasyonları 


Kuvvetli bir asit olan НСІ ile zayıf bir baz olan NH7ün titrasyonunu düşünelim. 
HCKsuda) + МН» (5с) ——> NHACİ(suda) 


veya basitçe yazarsak, 
H (suda) + МН (наа) —— МН (suda) 


Eşdeğerlik noktasında pH, NH? iyonunun hidrolizinden dolayı, 7'den küçüktür. 
NHA (suda) + H,O(s) = МН (зне) + Н.О (suda) 


veya daha basıt bır ifadeyle: 
NH, (suda) == NH suda) + H (suda) 


Bu tıtrasyonda, sulu amonyak çözeltisinin uçuculuğu nedeniyle, amonyak çözeltisi 
üzerine bir büretten hidroklorik asıdın eklenmesi ile tıtrasyonun gerçekleştirilmesi 
daha uygundur. Şekil 16.6 bu deneyin titrasyon eğrisini göstermektedir. 


Ornek 16 6 


25.0 mL 0.100 M МН; çözeltisi 0.100 M НСІ çözeltisiyle titre edildiği zaman. eşdeğer- 
lik noktasındakı pH'yı hesaplayınız. 


İzlenecek Yol NH, ve НСІ arasındaki tepkime şöyledir: 


NH suda) + HCKsuda) ——> NH,CKsuda) 


(Devamı) 


Benzer problem: 16.35. 


739 
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| 
a, — _ к | 
0,0 11,13 
5,0 9,86 
10,0 9,44 
15,0 9,08 
20,0 8,66 
22,0 8,39 
24,0 7,88 
Eşdeğerlik 25,0 5,28 
noktası | 26,0 2,70 
28,0 2020 
30,0 2,00 
35,0 1,70 
40,0 1,52 
45,0 1,40 
50,0 1,30 


10 20 30 40 50 
Eklenen HCİ nin hacmi (mL) 


Şekil 16.6 Kuvvetli bir asit ile zayıf bir bazın titrasyonunun eklenen titrant hacmine karşı pH profili. Bir buretteki 0,100 M HC! 
çözeltisi kontrollü olarak erlendeki 25,0 ml 0,100 M МН» çözeltisine ilave edilmektedir. Tuz hidroliz olduğu için dönüm noktasında pH 
7 den küçüktür 


Stokiyometrinin 1 mol МН; == 1 mol НСІ olduğunu görmekteyiz. Eşdeğerlik nokta- 
sında, çözeltideki en önemli türler NH.Cİ tuzu (NH; ve СІ iyonlarına ayrışmış 
şekilde) ve H,O'dur. Önce oluşan NH,Cİ derişimini belirleriz. Sonra, NH; iyonu hid- 
roliziyle oluşan pH'yı hesaplarız. СІ iyonu kuvvetli bir asit olan НСГиш eşlenik bazı 
olduğu için su ile tepkimeye girmez. Suyun iyonlaşmasını da her zamanki gibi ihmal 
ederiz. 


Çözüm 25.0 mL 0.100 M çözeltideki МН; mol sayısı: 


0.100 mol NH, IL . 
25 ük, > — e 0:07 107 mol 
1 L NH} 1000 mL 


Eşdeğerlik noktasındaki ilave edilen НСІ mol sayısı МН; mol sayısına eşittir. Mol 
sayılarındaki değişmeler aşağıdakı gıbı özetlenebilir: 


NH(suda) + HCKsudaja э NH,Cl(suda) 


Başlangıç (mol): 2,50 x 107° 9505710 0 
Değişim (mol): —2.50 X 1077 2.50 х 1077 +2.50 х 107” 
Sonuç (mol): 0 0 27:12 


Eşdeğerlik noktasında, asit ve bazın her ikisinini derişimleri sıfırdır. Toplam hacim 
(25 mL + 25 mL) veya 50 ml'dir. O halde NHJCI tuzunun derişimi: 


2.50 X 1077 mol 7 1000 mL 


50.0 mL IL 
0.0500 mol/L = 0,0500 М 


INH,CII 


Eşdeğerlik noktasında çözeltinin pH'sı NH, iyonunun hidrolizi yardımıyla belirlenir. 


Bunun için s.699'daki yolu takip ederiz. 
(Mevamı) 
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Adım 1:NH3 katyonunun hidrolizini yazalım. NH; ve H" iyonlarının denge 
derişimlerini(mol/L), x olarak alalım: 


NH, (suda) == NH(suda) + Н (ѕнаа) 
Başlangıç (M): 0.0500 0.000 0,000 
Değişim (M): =y Ех +х 
Denge (№): (0.0500 — x) x X 


Adım 2:Çizelge 15.4'den NH, için K,, değerini alırız: 
— İNE) 
[NH4] 


3010605 
0.0500 — x 


Şu yaklaşımı uygularsak: 0.0500 — x = 0.0500, aşağıdakı sonucu elde ederiz. 


zı x 


0.0500 — x 0.0500 
x-53X107M 


5.6 х 107 = 


Böylece, pH 


pH  -log (5.3 x 1077) 
— 398 


olarak bulunur. 
Konirol Çözelti pH'sının asidik olduğuna dikkat ediniz. Bu durum amonyum iyonu- 
nun hidrolizinden beklediğimiz bir sonuçtur. 


Alıştırma 50 mL 0.10 M metilaminin (Çizelge 15.4'e bak) 0.20 M HCI çözeltisiyle tit- 
rasyonunda eşdeğerlik noktasındaki pH'yı hesaplayınız. 


Kavramların Değerlendirilmesi 


Aşağıdakı tıtrasyonların hangısınde veya hangilerinde eşdeğerlik noktasında pH 
nötür olmayacaktır? (a) HNO, ıle NaOH, (b) HCİO, ile KOH. (с) НСООН ıle 
КОН. (d) HNO; ile СН;МН)». 


16.5 Asit-Baz İndikatörleri 


Daha önce gördüğümüz gıbı eşdeğerlik noktası, başlangıçta çözelti ortamında bulunan 
H' iyonunun mol sayısı kadar OH iyonu ilave edildiği noktadır. Bu durumda titras- 
yonun eşdeğerlik noktasını belirlemek ıçın erlendeki asit üzerine büretten ılave edilen 
bazın hacımının ne olduğunu tam olarak bilmemiz gerekir. Bunu gerçekleştirmenin bu 
yolu tıtrasyonun başlangıcında asit çözeltisine birkaç damla asit-baz ındıkatörü dam- 
latmaktır. Bölüm 4'den hatırlayacağınız gıbı indikatörlerin iyonlaşmış ve iyonlaşma- 
mış biçimleri belirgin olarak farklı renklere sahıptır. Bu ıkı türden hangısının baskın 
olduğu, ındıkatörün çözündüğü çözeltının pH'sına bağlıdır. Titrasyonun dönüm nok- 
tası mdıkatör renk değiştirdiğinde mevdana gelir. Ancak. tüm ındıkatörler aynı pH'da 
renk değiştirmezler. Bu yüzden belirli bir titrasyon için indikatör seçimi, titrasyonda 
kullanılan asıt ve bazın doğasına yanı kuvvetli veya zayıf olmalarına bağlıdır. Sayfa 
742'de gösterıldığı gibi, titrasyon ıçın seçilen uygun bir indikatörle, eşdeğerlik nokta- 
sını bu ındıkatörün renk dönüm noktasından belirleyebiliriz. 


Yaklaşımın geçerliliğini daima kontrol edi- 
niz. 


Benzer problem: 16.33. 


Dönüm noktası indikatör renginin değiştiği 
noktadır. Eşdeğerlik noktası ise nötralizas- 
yonun tam olarak gerçekleştiği yerdir. 
Eşdeğerlik noktasını deneysel olarak bul- 
mak için, indikatörün renk değiştirdiği dö- 
nüm noktasını kullanırız. 
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İndikatörlerin renk değiştirme aralığı, 
K, indikatörün asitlik sabiti olmak üzere 
pH = pK, = 1 olarak verilir. 


Şekil 16.7 Kuvvefli bir ast ile 
kuvvetli bir bazın titrasyon eğrisi. 
Metil kırmızısı ve fenolftalein 
indikatörlerininin renk değişimleri 
eğrinin dik yamacında uzandığı 
için, bunlar ile ttrasyonun 
eşdeğerlik noktası izlenebilir. 
Titrasyon eğrisinin dik bölgesinde 
renk değiştirmediği için, timol 
mavisi indikatörü aynı amaç için 
kullanamaz (Çizelge 16.1'e 
bakınız). 


Tek protonlu bir zayıf asıtı ındıkator olarak düşünelim ve bu asıde Hin diyelim. 
Etkili bir indikator olabilmesi için Hin ve onun eşlenik bazı İn belirgin bir şekilde 
farklı renklere sahip olmalıdır. Çözeltide bu asit az miktarda iyonlaşır. 


НІш(ѕмаа) == H (suda) + In (sude) 


Eğer ındıkatör yeterince asıdık ortamdaysa, Le Châtelier ilkesine göre yukarıdakı 
denge sola kayar ve ındıkatörün baskın rengi iyonlaşmamış türünün (Hin) rengi olur. 
Diğer taraftan, bazik bir ortamda ise bu denge sağa doğru kayar ve çözeltinin rengi 
baskın tür olan olan eşlenik bazın (In ) rengi olacaktır. Yaklaşık bir ifadeyle, bir ındi- 
katörün rengini önceden kestirmek ıçın aşağıdakı derişim oranlarını kullanabılırız: 


[Н] . - 
7] > 10 asıdın (НШ) rengi baskındır. 


[Н] - . 
m] = 0,1 eşlenik bazın (In ) rengi baskındır. 


Eğer [HIn] = [In | ise, bu durumda ındıkatörün rengi Нш ve In nin renklerinin 
karışımıdır. 

Bir indikatörün dönüm noktası, belirli bir pH’da değil, daha ziyade dönüm nok- 
tasının gerçekleşeceği belirli bir pH aralığındadır. Uygulamada biz indikatörü tıtras- 
yon eğrısının dık kısmında yeralan dönüm noktasını tespıt etmek ıçın kullanıyoruz. 
Çünkü eşdeğerlik noktası, eğrinin dık kısmı boyunca uzanmaktadır. Titrasyonun 
eşdeğerlik noktası, pH ındıkatörün renk değiştirdiği aralığa düşmelidir. Kesin 4.6'da 
fenolftalemin NaOH ve HCTin titrasyonu için uygun bir indikatör olduğundan bah- 
setmiştik. Fenolftalein asıdık ve nötral çözeltilerde renksiz fakat bazık çözeltilerde 
kırmızımsı pembedir. Ölçümler pH < 8,3 olduğunda bu ındıkatörün renksiz oldu- 
ğunu göstermiştir. Fakat pH 8.3'ü aştığında renk kırmızımsı pembeye dönmeye baş- 
lar. Şekil 16.4'de görüldüğü gibi pH'nın eşdeğerlik noktasının yakınında olması 
demek. NaOH'ın çok küçük mıktarda ılavesi ile (örneğin 0,05 mL, büretten eklenen 
tek bır damlayı 0,05 mL kabul edelim) çözelti pH'sının hızla yükselmesi anlamına 
gelu. Fenolftalemin eş değerlik noktasından daha yüksek pH'da renksizden kirmi- 
zımsı pembeye doğru değıştığının bilmesi önemlidir. Eşdeğerlik noktasında böyle 
bir renk değişimi meydana geldiğinde, eşdeğerlik noktasını belirlemek ıçın bu ındı- 
katör kullanılabılır (Şekil 16.7). 


14 


9 Fenolftalein 
pH 


Metil kırmızı 


Timol mavisi 


10 20 30 40 50 
Eklenen NaOH hacmi (mL) 
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Çoğu asit-baz indıkatörleri bitki pigmentleridir. Örneğin kırmızı lahanayı doğ- 
rayıp suda kaynatmak suretiyle çeşitli pH”larda farklı renkler veren pigmentleri özüt- 
leyebılıriz (Şekil 16.8). Çizelge 16.1 asit-baz tıtrasyonlarında yaygın olarak kullanı- 
lan ındıkatörleri göstermektedir. Titrasyon için belirli bir ındıkatörün seçimi, titre 
edilecek asit ve bazın kuvvetine bağlıdır. Örnek 16.7 bu kavramı açıklamaktıdır. 


Ornek 167 EE 


Çizelge 16.1'de verilen indikatör veya indikatörlerden hangisi veya hangileri (a) Şekil 
16.4, (b) Şekil 16.5, (c) Şekil 16.6'da gösterilen asit-baz titrasyonlarında kullanılabilir? 


İzlenecek Yol Belirli bir titrasyon için indikatör seçimi. titrasyon eğrisinde renk 
değişiminin olduğu dik kısmına denk düşen pH aralığına bağlıdır. Aksi takdirde renk 
değişimini eşdeğerlik noktasını belirlemek için kullanamayız. 


(Mevamı) 


MİLLE Bazı yaygın asit-baz indikatörleri 


Renk 

İndikatör Asitte Bazda pH Aralığı* 
Timol mavisi Kırmızı Sarı 1.2-2.8 
Bromfenol mavisi Sarı Mavimsi mor 3,0—4,6 
Metil oran) Turuncu Sarı 3,1—4,4 
Metil kırmızısı Kırmızı Sarı 4,2—6,3 
Klorfenol mavisi Sarı Kırmızı 4,8—6,4 
Bromtimol mavisi Sarı Mavi 6,0—7,6 
Kresol kırmızısı Sarı Kırmızı 7,2—8,8 
Fenolftalın Renksiz Kırmızımsı pembe 8.3-10.0 


жо aralığı, indikalörün asidik renklen bazik renge döndüğü aralık olarak tanımlanmışlır. 


Şekil 16.8 Kırmızı lahana özütleri 
içeren (suda kaynatılan lahanadan 
elde edilen) çözeltiler, asit ve baz 
ile etkileştirildiklerinde farklı renkler 
vermektedir. Çözettilerin pH'sı 
soldan sağa doğru artmaktadır. 
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Benzer problem: 16.43. 


İnsan kalın bağırsağının BaSO, kul- 
lanılarak görüntülenmesi. 


Katının aktifliginin “bir” olduğunu hatırlayı- 
nız (s.633) 


Çözüm (a) Eşdeğerlik noktası yakınında çözeltinin pH'sı anı bir şekilde 4'den 10 a 
çıkar. Bu yüzden tirasyonda timol mavisi, bromfenol mavisi ve metil oranj dışın- 
dakı tüm indikatörlerin kullanılması uygundur. 

(b) Burada eğrinin dik kısmı pH 7-10 arasında gözlenir. Bu yüzden uygun 
indikatörler, kıesol kırmızısı ve fenolftaleindir. 


(с) Burada pH 3-7 arasında dik kısım gözlenir. Bu yüzden en uygun indikatörler 
bromfenol mavisi, metil oranj, metil kırmızısı ve klorfenol mavisidir. 


Alıştırma Çizelge 16.Ve bakarak aşağıdaki titrasyonlar için hangi indikatör ya da 
ındıkatörlerin kullanılabileceğini belirtiniz. (a) СН;МН»>е karşı HBr, (b) NaOH'e karşı 
HNO,, (с) KOH”e karşı HNO,. 


Kavramların Değerlendirilmesi 


Bır asit-baz titrasyonunda, hangı koşullarda dönüm noktası eşdeğerlik noktasını 
doğru olarak gösterir? 


16.6 Çözünürlük Dengeleri 


Çökelme tepkimeleri sanayide, Пас sektöründe ve günlük yaşamda geniş bir öneme 
sahiptir. Örneğin. sodyum karbonat, Na?COş, gıbı çoğu endüstriyel kimyasallarının 
hazırlanması çökelme tepkimelerıni kullanmayı gerektirir. Yapısında hidroksiapatıt 
[Са;(РОл):ОН] bulunan dış minesinin asidık ortamda çözünmesi dış çürümesine yol 
açar. Az çözünür bır bileşik olan baryum sülfat (BaSO2), X-ışınlarını geçirmez özel- 
lıkte olup, sındırım sistemi rahatsızlıklarının teşhısınde kullanılır. Sarkıt ve dikitleri 
oluşturan kalsiyum karbonat (Сасо;), çökelme tepkimesi ile meydana gelir. 

Suda ıyonık bileşiklerin çözünürlüğünü tahımın etmek ıçın genel kurallar kesim 
42'de verılmıştı. Çözünürlük kuralları, bazı yararlı bilgiler sağlamasına rağmen veri- 
len iyonık bileşiğin suda hangı mıktarda çözüneceği hakkında bize nicel bılgı sağ- 
lamaz. Nicel bır yaklaşım geliştirmek ıçın kimyasal denge hakkında önceden bıldı- 
ğımız şeylerle başlamalıyız. Aksı belirtilmedikçe aşağıdakı tartışmalarda çözücü 
sudur ve sıcaklık 25 “C'dir. 


Çözünürlük Çarpımı 
Gümüş klorürün doymuş bir çözeltisini, yanı katı gümüş klorür ile dengede olan 
çözeltısını düşünelim. Bu durumda, çözünürlük dengesi aşağıdakı gıbı yazılabılır. 


AgCI “— Ag (sude) + СІ (suda) 


Gümüş klorür az çözünen bir tuzdur (bak. çızelge 4.2). Suda çözünen az mıktarda 
katı AgCl'ün tamamen Ag” ve СІ iyonlarına ayrıldığı varsayılır. Bölüm 14'den hatır- 
layacağımız gıbı. heterojen tepkimelerde katının  derişimi sabıttır. Bu durumda 
AgCTün çözünmesine ılışkın denge sabiti (bak örnek 14.5) aşağıdakı gıbı yazabılı- 
TIZ: 


К = [Ае ][С1] 
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Burada AÇ. çözünürlük çarpımı sabıtı veya daha basıt bir ifadeyle çözünürlük çar- 
pını olarak adlandırılır. Genel olarak bir bileşiğin çözünürlük çarpımı, çözünürlük 
dengesinde ver alan ivonların molar derişimlerinin katsayıları üstel olarak vazıldık- 
tan sonraki çarpımıdır. 

Her AgCl bırımı yalnızca bir Ag” iyonu ve bir СІ iyonu içerdiğinden. çözünür- 
lük çarpımı ifadesinin yazılması oldukça basıttır. Ancak aşağıda verilen çözünürlük 
dengeleri ıçın bunun yazılması bıraz daha farklıdır: 


» MeF; 
MgF,(4) — Mg” (suda) + 2Е (suda) К, = [Ме [Е]? 
e  Ag,CO, 
Ag CO(4) == 2Ag (suda) + СО? (suda) к = [Ае *][СО? 7] 


e CaxzPoO,), 


Саз(РОд) (А) === 3Ca”* (suda) + 2РОл (suda) К = [Ca РО]? 
Çızelge 16.2 düşük çözünürlüklü bazı tuzların çözünürlük çarpımlarını göster- 
mektedir. NaCl ve KNO; gibi oldukça yüksek AÇ, değerlerine sahıp olan çok çözü- 
nür tuzlara çizelgede yer verilmemiştir. Aynı sebepten dolayı çizelge 15.3'de kuvvetli 
asıtlerin K, değerleri verilmemişti. K, değeri iyonik bir bileşiğin çözünürlüğünü gös- 
terir. K, değerinin küçük olması suda daha az çözünen bir bileşik demektir. Bununla 


Bazı Az Çözünen İyonik Bileşiklerin 25”C”deki Çözünürlük Çarpımları 


Bileşik K Bileşik K 


єє єє 
Aluminyum hidroksit[AI(OH)] 127107 Kurşun (Ш) kromat (PbC104) 207710: 
Baryum karbonat (BaCO3) 517007 Kurşun (П) florür (PbF)) 117710” 
Baryum florür (BaF,) Е, Kurşun (П) iyodür (РЫ) 110” 
Baryum sülfat (BaSO4) О Kurşun (II) sülfür (PLS) 315100” 
Bizmut sülfür (В1,53) 10777 Magnezyum karbonat (MgCO,) 4027507 
Kadmiyum sülfür (CdS) RO Xx Tar Magnezyum hidroksit (Mg(OH)>| > 105, 
Kalsiyum karbonat (CaCOş) 20107 Mangan (П) sülfür (MnS) 51710 
Kalsiyum florür (CaF,) ao x 102” Civa (Т) klorür (Hg Cl) 3500010" 
Kalsiyum hidroksit [Са(ОН)»] 8,0 x 107% Civa (П) sülfür (HgS) 1177107” 
Kalsiyum fosfat fCa:(PO,)əl 121077 Nıkel (ID sülfür (N1S) 1107” 
Krom (Ш) hidroksit (Cr(OH):) 3300701107” Gümüş bromür (AgBı) 10) 
Kobalt (II) sülfur (CoS) 4,0 х 107” Gümüş karbonat (Ag?CO3) SE107” 
Bakır (1) bromür (CuBı) 420005 Gümüş klorür (AgCl) 007 
Bakır (11) iyodür (Cul) с оа Gümüş iyodür (AgI) 251077 
Bakır (II) hidroksit (Cu(OH)3) 22 X 1 Gümüş sülfat (Ag S04) 1110 
Bakır (П) sülfür (CuS) 6.0 х 1077 Gümüş sülfür (Ag,S) 207107 
Demir (1) hidroksit İFe(OH),) б To Stronsuyum karbonat (SrCO3) 570” 
Demir (Ш) hidroksit [Ее(ОН);] 11107” Stronsuyum sülfat (SrSO,) 3,8 x 1077 
Demir (ID sülfür (FeS) 6.0 x 107 Kalay (П) sülfür (SnS) 50710” 
Kurşun (II) karbonat (PbCO3) 2 Çinko hidroksit [Zn(OH);] i3 x10" 
Kurşun (II) klorür (РЬС1,) 24 X 107 Çinko sülfür (ZnS) O 
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Çözeltinin nasıl oluştuğuna bağlı olarak 
(Ag | derişimi (CI 1derişimine eşit olabilir 
veya olmayabilir. 


beraber, çözünürlükleri doğrudan karşılaştırmada Ку: kullanırken AgCl уе ZnS 
veya CaF, ve Fe(OH), gıbı benzer formüle sahıp bileşikler seçilmelidir. 

Uyarı notu : Bölüm 15'de (8.672) çözelti derişimlerini içeren hesaplamalarımızda 
çözünen maddelerin ideal davranış gösterdiğini varsaydık. Ancak bu varsayım her 
zaman geçerli değildir. Örneğin, baryum florürün bır çözeltisi, serbest Ba”" ve Е 
iyonlarına ilave olarak BaF, ve BaF' gibi nötral ve yüklü iyon çiftlerinin her ikisini 
de içerebilir. Ayrıca Çizelge 16.2'de verilen iyonik bileşiklerdeki pek çok anyon zayıf 
asıtlerin eşlenik bazıdırlar. Bakır (ЇЇ) sülfürü (CuS) düşün. S” iyonu aşağıdakı gibi 
hıdrolız olabılır: 


S” (suda) + H,O(s) “— HS (sude) + ОН (suda) 
HS (suda) + Н,О(5) = Н,5(5наа) + ОН (suda) 


Al" ve Bi” gibi oldukça yüklü olan küçük metal iyonları kısım 15.10'da tartışıldığı 
gıbı hidroliz olurlar. İyon çifti oluşumu ve tuz hıdrolizının her ikisi de К, ifadesinde 
yer alan iyonların derişimlerini düşürür. Ancak biz burada ideal davranıştan sapma 
göstermediklerini farz edeceğiz. 

Sulu çözeltide bir iyonik katının çözünmesinde şu üç durum sözkonusu olabılır: 
(1) Çözelti doymamış olabılır. (2) Çözelti doymuş olabılır. (3) Çözelti aşırı doymuş 
olabılır. Çökelmenın olup olmayacağını tahmın etmek ıçın, denge şartlarına gelme- 
mış iyon derişimlerinin ivon çarpımı (Q) olarak adlandırılan, tepkime oranını (bak. 
Kesim 14.4) kullanırız. O'nun iyon derişimleri denge derişimleri değildir, bunun 
haricinde К, Пе aynı şekle sahıp olduğuna dıkkat ediniz. Örneğin, СІ iyonlarını ve 
Ag” iyonlarını içeren bir çözeltinin iyon çarpımı, 


О = (Ag }[С1 % 
ile verilir. Bu denklemdeki “o” ifadesi, denge derişimlerini değil, başlangıç derişim- 


lerini ifade etmek için kullanılmaktadır. O ve AÇ, arasındakı karşılaştırma şöyle yapı- 
labılır: 


O < Ky ” Doymamış çözeltidir (çökme yok). 
[Ав СІ] < 1,6 х 107 
ə Г = Kaş 3 Doymuş çözeltidir. (çökme yok) 
Ag 1ICI”1 = 1,6 x 107 
Q ğu a Aşırı doymuş çözeltidir. iyon derişimleri 
(Ag СІ ]o > 1,6 X 10 ` çarpımı 1,6 х 101° değerine ulaşıncaya 


kadar çökecektir. 
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Bileşiğin Bileşiğin Katyon ve Bileşiğin 
Çözünürlüğü molar anyonların 


çözünürlüğü derişimleri Bəs 


Bileşiğin Katyon ve Bileşiğin Г Bileşiğin 


pəs anyonların molar 
Kosi derişimleri çözünürlüğü сол 


(b) 


Çözünürlük ve Molar Çözünürlük 


Bir maddenin çözünürlüğünü ifade etmek ıçın şu iki tanım da yapılabılır: 1 litre doy- 
muş çözeltideki çözünen maddenin mol sayısını ifade eden molar çözünürlük (mol/L) 
ve 1 litre doymuş çözeltideki çözünenin gram olarak mıktarını ifade eden çözünür- 
lük (g/L) kavramlarıdır. Bu ifadelerin verilen bir sıcaklıkta (genellikle 25°С) doy- 
muş çözeltilerin derişimini ifade ettiği unutulmamalıdır. 

Laboratuar çalışmalarında hem molar çözünürlük hemde çözünürlük, her ıkısı 
de kullanılabılır. Şekil 16.9(ayda gösterilen adımları izleyerek bu çözünürlükleri К. 
tayınınde kullanabılıriz. Örnek 16.8 bu işlemi göstermektedir. 


CaSO,”ın çözünürlüğü. 0.67 g/L olarak bulunmuştur. Buna göre kalsiyum sülfatın Keç 
değerini hesaplayınız. 


İzlenecek Yol СаЅО гп çözünürlüğü veriliyor ve K,, değerinin hesaplanması 
isteniyor. Şekil 16.9a” ya göre birim çevirme basamaklarının sırası şu şekildedir; 


CaSOj'ın g/L ola- CaSO,”ın molar [Са ve CaSO, ın 
rak çözünürlüğü ” çözünürlüğü | [5047] ” К değeri 
Çözüm CaSO,'ın suda ayrışmasını düşününüz. CaSO,'ın molar çözünürlüğünü 
(mol/L) “ç” ile ifade edelim. 
CaSO,(2) == Ca” (suda) + SO,” (suda) 


Başlangıç (Л): 0 0 
Değişim (M): =5 ES — 
Denge (M): 3 5 


CaSO,"ın çözünürlük çarpımı: 
5460912775 
Önce, IL çözeltide çözünen CaSO,”ın mol sayısını hesaplayalım. 


0.67 g CaSO; I mol CaSO, 


R ——— = 49 X 1077mol/L = s 
ozi 136,2 @ 


Çözünürlük dengesine baktığımızda her bir 1 mol CaSO; için, 1 mol Ca” ve 1 mol 
SO, oluştuğunu görüyoruz. Buna göre, dengede: 


[Ca] = 49 x 107”.M ve (SO) = 4,9 x 107' А 


(Mevamı) 


Şekil 16.9 (a) çözünürlük 
verilerinden Kç, hesaplanması, (b) 
Kœ verilerinden çözünürlük 
hesaplanması. 


Kalsiyum sülfat boya, seramik ve 
kağıt üretimi gibi alanlarda nem çe- 
kici olarak kullanılır. Hidratlaşmış 
kalsiyum sülfata Paris plasteri denir 
ve kemik kırıklarında kalıp dökü- 
münde kullanılır. 
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Benzer proble m: 16.56. 


Gümüş bromür fotoğraf emülsi- 
yonlarında kullanılır. 


Вак) hidroksif pestist olarak ve 
tohumların işlenmesinde kullanılır. 


olur. Şimdi Aç değerini hesaplayabiliriz. 


К. = [Са 11802”) 
(4.9 x 107İYX(4.9 х 1077) 
24 x 107" 


Alıştırma Kurşun kromatın (PbC1O,) çözünürlüğü 4.5 X 107 g/Ldir. Bu bileşiğin 
çözünürlük çarpımını hesaplayınız? 


Bazen. bır bileşiğin K, değeri verilir ve bu bileşiğin molar çözünürlüğünün 


hesaplanması istenir. Örneğin. gümüş bromürün (AgBı) AÇ, değeri, 7,7 X 10 “dür. 
Ази iyonlaşma sabıtlerinı hesaplarken kullandığımız işlem sırasını, bu bileşiğin 
molar çözünürlüğünü hesaplarken de kullanabılırız. Ilk olarak, dengede bulunan tür- 


сс”! 


leri tanımlarız. Bunlar. Ag" ve Bi iyonlarıdır. AgBr’ ün molar çözünürlüğünün “ç 
(mol/L cinsinden) olduğunu varsayalım. AgBr'ün bir birimi, bir birim Ag” ve bir 
birim Br verdiğinden. dengede her iki iyonun yanı [Ag'] ve [Вг | değerleri ç”ye eşit- 


tır. Derişimdeki değişimi. aşağıdakı gibi özetleyebiliriz: 


AgBı(ç) — Ag (suda) + Br (suda) 


Başlangıç (M): 0,00 0.00 
Değişim (M): —€ +ç +ç 
Denge (M): $ ç 


Çızelge 16.2”yı kullanarak 
AV = [Ав ][Вг | 
7,7 x 107% = (ç)(ç) 
ç = V7/ x 1075 = 8,8 x 107M 


Bu nedenle dengede: 


[Ag] = 8,8 x 1077 M 
(Br 128,3 x 10 M 


Böylece, AgBr'ün de molar çözünürlüğü 8,8 X 107 Azdır. 


Örnek 16.9”de bu yaklaşım kullanılmaktadır. 


Örnek 16.9 


Çizelge 16.2'yı kullanarak. bakır(11) hidroksitin, Cu(OH),, çözünürlüğünü g/L cinsin- 
den hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Soruda bize Cu(OH)yin K,çsi verilmiş ve g/L cinsinden çözünürlüğü 
istenmektedir. Şekil 16.9b” ye göre, birim dönüşüm basamakları sırası ile şöyle 
olmalıdır. 


Cu(OH)zin [Си [| ve СОН) ір molar Cu(OH)y in g/L 


— ——— 


К. değeri (OH | çözünürlüğü cinsinden çözünürlüğü 


Çözüm Cu(OH)z in suda iyonlarına ayrıldığını düşününüz: 


Cu(OH) (k) — Си (suda) + 2OH (suda) 
Başlangıç (M): 0 0 
Değişim (M): =$ +s 5 
Denge (M): 5 25 


(Pevam) 
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OH derişiminin, Cu” derişiminin iki katı olacağına dikkat ediniz. Buradan. 
Cu(OH)>'in çözünürlük çarpımı 


Ka = [Си онт]? 
= (ç)(2ç)? = 4с 


Çizelge 16.2'de verilen К. değerini kullanarak. Cu(OH), in molar çözünürlüğünü 
buluruz: 


орос 


“1222002 
ç = ər: = 5,5 Х 10 
Buradan. ç-ISX 107” М 


Soruda çözünürlük g/L biriminde istendiğinden Cu(OH)? in mol kütlesini ve elde edi- 


len molar çözünürlüğü kullanarak, çözünürlüğü g/L cinsinden hesaplayabılırız: 


1.8 х 107” шорСзнӨНт5д 97.57 g СОН); 
| L çözl. ` 1] mol-Ca(ƏH72 
= 18 X 1075g/L 


Cu(OH)z”in çözünürlüğü = 


Alıştırma Gümüş klorürün (AgCl) çözünürlüğünü g/L cinsinden hesaplayınız. 


Çözünürlük ıle çözünürlük çarpımının birbiri ile bağıntılı olduğunu. Örnek 16.8 
ve 16.9 göstermektedir. Eğer bunlardan bırını biliyorsak, diğerini hesaplayabılırız. 
Ancak her biri ayrı bilgiler içermektedir. Çizelge 16.3 bazı iyonik bileşiklerin molar 


çözünürlüğü ve çözünürlük çarpımı arasındakı ılışkıyı göstermektedir. 


Çözünürlük ve/veya çözünürlük çarpımı ile ılgılı hesaplamaları yaparken, şu 


önemli noktaları unutmamalıyız: 


1. 


Çözünürlük. bellı miktardaki su içerisinde doygun çözelti vermek üzere çözünen 
madde muktarına denir. Çözünürlük dengesi hesaplamalarında, çözünen madde 
mıktarı genelde bir Ше çözeltide gram cinsinden çözünen olarak ifade edilir. 
Molar çözünürlük 15е, bır litre çözeltideki çözünen maddenin #07 sayısıdır. 


Çözünürlük çarpımı bir denge sabıtıdır. 


Molar çözünürlük. çözünürlük ve çözünürlük çarpımı tanımlarının hepsi doy- 


muş çözeltileri esas alır. 


Benzer problem: 16.58. 


Bileşik К. Eşitliği Katyon Anyon 
AgCI (Ag ІСІ] ç ç 
Ва$О, IBa”” [$О | ç ç 
AgıCO, (Ag ”1”/CO?”1 2ç ç 
PbF, [РЬ [Е] ç 2ç 
АКОН»; ГАРОН FP ç 3ç 
Caş(PO,)ə ICa” граф 3ç 2ç 


K,. ve ç İlişkisi 


Ke” а (77 (Ky) 
К... = €” с = (К 
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Bir böbrek taşı 


Hacimlerin toplanabilir olduğunu varsayı 
nız. 


Çökelme Tepkimelerinin Öngörülmesi 


İki çözeltiyi karıştırdığımızda veya çözünebilen bır bileşiği diğer bu çözeltiye ekle- 
dığımızde çökelek oluşturup oluşturmayacağını, çözünürlük kurallarını (Kesim 4.2 
bakınız) ve Çizelge 16.2”de verilen çözünürlük çarpımı değerlerini kullanarak, öngö- 
rebılırız. Bu öngörüler çoğu kez oldukça işimize yarar. Endüstride ve laboratuvar 
çalışmalarında istenilen çökeleği sağlamak ıçın iyonların derişimleri çarpımı, A'yı 
geçecek şekilde ayarlanır. Tıp ile ilgili çalışmalarda çökelti tepkimelerini tahmın 
etmek önemlidir. Örneğin. genel olarak kalsıyum okzalattan [СасС:О4, (К, = 2,3 х 
10 °)] oluşan böbrek taşı. insanda çok büyük ağrılara sebep olmaktadır. İnsan kanın- 
daki kalsıyum iyonlarının derişimi yaklaşık 5 mM kadardır (1 mM = 1 X 10° M). 
Pek çok sebzenin içinde (örneğin ıspanak) bulunan okzalık asit, okzalat iyonlarının 
(С04 ) kaynağını teşkil eder. С,О2 iyonları kalsiyum iyonları Пе tepkimeye gire- 
rek, suda az çözünen kalsıyum okzalatı oluşturur. Bu da, zamanla böbreklerde büyü- 
yerek böbrek taşına neden olmaktadır. Düzenlı yapılan diyetler hastalarda kı böbrek 
taşı büyümesini azaltabılmektedir. Örnek 16.10 çökelme tepkimelerini öngörmede 
izlenen adımları göstermektedir. 


Ornek 16.10 


200 ml 0.0040 М Васі, çözeltisi 600 ml 0.0080 M К,804 çözeltisine ilave ediliyor. 
Çökelek oluşur mu? 


İzlenecek Yol Bir iyonik bileşik çözeltide hangi koşullarda çöker? Burada çözeltideki 
iyonlar Ba”,CI,K' ve SO, dır. Çizelge 4.2'deki (s. 122) çözünürlük kurallarına göre. 
oluşabilecek tek çökelek BaSO,'dır. Başlangıç çözeltilerindeki iyonların mol 
miktarlarını ve karıştırıldıktan sonrakı toplam çözelti hacmini bildiğimizden [Ва?'] ve 
[504] derişimlerini hesaplayabiliriz. Daha sonra. iyon çarpımını. O. değerini 
hesaplarız (O = fBa”"l.fSO, 10) ve elde ettiğimiz değeri BaSO,'ın К... değeri ile 
karşılaşfırırız. Buna göre çökeleğin oluşup oluşmayacağını öngörülebiliriz. 


ПАМ Bada 4 20050М Ka 505 


'yi Q ile 
karşılaştırınız. 


Çözüm Başlangıçtaki 200 mL çözeltide bulunan Ba” molü şöyle hesaplanır: 


0.0040 mol Ba”” Hi 
200 mL x———— x ———— = gö x 107“mol Ba”” 
ш I L soln 1000 mL — 


İki çözeltiyi karşılaştırdığımızda, toplam hacim 800 mL olmaktadır. Buna göre, 
800 mL deki Ba” iyonlarının derişimi şöyle bulunur. 


8.0 х 10 “mol „ 1000 mL 


800 mL I L soln 
ox İM 


(Ba?*j 


(Pevam) 


16.7 İyonların Ayrılması ve Ayrımsal Çöktürme 


Başlangıçtaki 600 mL çözeltide bulunan SO) iyonlarının molü şöyle hesaplanır: 


0.0080 mol $037 TE > ” 
OO ————— > 0 ШОГО, 
İT çözl. 1000 mL 


Birleştirilen 800 ml çözeltideki SO) iyonlarının derişimi şöyle bulunur. 


48 X 10 mol , 1000 mL 
800 mL 1 L çözl. 
x 60X10 М 


[5047] = 


Şimdi O değeri Пе Ką değerini karşılaştıralım. Çizelge 16.2'den 


BaSO,() == Ba” (suda) + SO,” (suda) К. = 11 X 10 І 


О = [Ba 145017], = (1,0 х 1077)(6,0 х 1077) 
e 


О ile Kçç kiyaslanırsa. 
O >% 


iy 

Buna göre çözelti aşırı doymuş bir çözeltidir. Çünkü O değeri, başlangıçtaki iyon deri- 
şımlerinin çok yüksek olduğunu göstermektedir. Buna göre BaSO, aşağıdaki denge 
kurulana kadar çökecektir. 


[Ba So = 1,1 xX 10" 


Alıştırma Eğer 2.00 mL 0.200 M NaOH çözeltisi 1.00 L 0.100 M CaCl, çözeltisine 
eklenirse çökelek oluşur mu? 


16.7 İyonların Ayrılması ve Ayrımsal Çöktürme 


Kimyasal analizde, bazen çözeltideki diger iyonlar ortamda kalırken bir iyonun çök- 
türmeyle ortamdan ayrılması istenebilir. Örneğin. potasyum ve baryum iyonlarının 
her ikisinide içeren bir çözeltiye sülfat iyonu ılavesi yapılırsa, bu işlem BaSO,”ın çök- 
türülerek ayrılmasına, böylece çözeltıden Ba”" iyonunun çoğunun uzaklaştırılmasına 
sebep olur. Diğer “ürün” KSO; 15е çok çözünür bır tuzdur ve çözeltide kalır. Çöken 
BaSO, daha sonra çözeltiden süzülerek ayrılabılır. 

Her iki ürün de az çözünen bileşik olduğu zaman bile, çökelmeyı gerçekleştire- 
cek uygun reaktıfleri seçerek bir dereceye kadar ayırmayı başarabılırız. СІ , Br ve 
I iyonlarını içeren bır çözeltiyi düşünün. Bu iyonları ayırmak için bir yol, onları 
çözünmeyen gümüş halojenirlere dönüştürmektir. Yandakı К. değerlerinin göster- 
dığı gibi gümüş haloyenürlerin çözünürlüğü AgCPden Agl'ya doğru azalır. Böylece, 
bu çözeltiye yavaşça gümüş nıtrat gibi bir madde ılave edildiği zaman önce Ао] çök- 
meye başlar, onu AgBr ve sonra AgCl] izler. 

Örnek 16.11 sadece ıkı iyonun (CI ve Br ) ayrılmasını açıklamakta olup, ancak 
çözünürlük farkının çökelek oluşturabıldığı ıkıden fazla iyon içeren başka çözeltile- 
rede uygulanabılır. 


Benzer problem: 16.61. 


Bileşik 
АдС! 
AgBr 

Ад! 


к. 
1,6 х 107" 
7,7 x 1071? 
8,3 х 1077 
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© Örnek 16. 8 16.11 | 


Bir çözelti 0,020 М Cİ ve 0.020 M Br iyonlarını içerir. СІ iyonlarını Br iyonların- 
dan ayırmak için çözeltiye katı AgNO; hacim değişimi olmaksızın ilave edilir. AgCl 
çökmeden. sadece maksimum miktarda AgBr'ün çökmesi için Ag' iyonları derişimi 

(mol/L) ne olmalıdır? 


İzlenecek Yol Çözeltideki eklenen AgNO; tuzu Ag" ve NO, iyonlarına ayrışır. Sonra, 
Ag iyonları AgCl ve AgBr çökeleklerini oluşturmak üzere СІ ve Вг iyonlarıyla 
birleşir. AgBr daha az çözünür olduğu (AgBr'ün K,..'sı AgCl'ün K,.'sinden küçüktür) 
için önce çöker. Bu yüzden bu bir ayrımsal çöktürme sorusudur. CI ve Br iyonları 
derişimi bilindiğinden, (Ag ] derişimini K,, değerlerinden hesaplayabiliriz. K.'nin 
doygun çözeltiye karşılık geldiğini akıldan çıkarmayınız. Çökmenin başlaması için 
(Ag Tnin her durumda doygun çözeltideki derişime ulaşması zorunludur. 


Çözüm AgBr'ün çözünürlük dengesi: 


AgCI çökeleğinin (solda) ve AgBr 
çökeleğinin (sağda) süspansiyonu. 


AgBr(2) == Ag (suda) + Br (suda) КҜ. = [Ае Вг | 


(Br 1 = 0.020 M olduğu için, AgBr'ün çökmeye başlamasını sağlayacak Ag" derişimi 
şöyle bulunur: 
2. К nü 
ə ıı 
(Br | 0,020 
—-3910'''İM 
Böylece, AgBr'ün çökmeye başlaması için [Ag"] > 3.9 х 107! M olması gerekir. 
AgCl'ün çözünürlük dengesi şöyledir: 
AgC1(£) Ag” (suda) + CI (suda) Ką = [Ав ][С1] 


Cİ iyonunu çöktürecek en küçük derişim: 


E Ко ж 1,6 X тш 
(CI) 0.020 
= 8.0 х 107 М 


[Ав '] 


O halde. AgCl'ün çökmeye başlaması için [Ag*] > 8.0 X 107” M olması gerekir. 

СІ iyonlarını AgCl olarak çöktürmeksizin. Br iyonlarının AgBr şeklinde 
çöktürülmesi için, [Ag' nin 3.9 х 10"! Маап büyük ve 8.0 х 10° М dan küçük 
olması gerekir. 8.0 X 10” М [Ае] ilavesi ise, СІ çökmeden önce maksimum mik- 
tarda AgBr eldesi için eklenecek olan miktardır. 


Benzer proble mler: 16.63, 16.64. А РОУ Т 
Alıştırma AgCI ve Ag:PO,”ın çözünürlük çarpımları sırayla 1.6 X 10” ve 


1,8 X 10 dir. 0.10 mol СІ ve 0.10 mol PO; iyonlarını içeren 1.00 L'lik bir 
çözeltiye hacim değişmeden Ав ilave edildiğinde, (a) AgCl'ün, (b) AgıPOj'ın 
çökmeye başlaması için gerekli Ag' iyonları derişimini (mol/L) hesaplayınız. 


Örnek 16.11 için şu soruyu sormak gerekır; AgCl çökmeye başlamadan hemen 
önce, çözeltide çökmeden kalmış olan Bı o iyonlarının derişimi nedir? Bu soruya 
cevap vermek için AgCl'ün çözmeye başlaması için gereklı olan en az [Ае | derişi- 
minı yani [Ag] = 8,0 x 107° M değerini AgBr dengesinde yerine koyarız. 

Br | = — 
Br је — gl 
en. x 107” 


— 80 х 1079 
= 96 X107M 


m— 
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Ag iyonlarının bu kritik derişiminde, çözeltide çökmeden kalmış olan Br yüzdesi 
şöyle hesaplanır. 


[Вг [лалар 

9,6 x 10° М 
> vd 
0.020 М | 


0/00,48 çökmeden kalan Br- 


% Вг = x %100 


Buna göre, tam bu noktada, Вг iyonlarının %99,52 kadar (100-0.48”den hesaplan- 
mıştır.) AgCl çökmeye başlamadan hemen önce AgBr olarak çökmüştür. Bu yöntemle 
Br iyonları СІ iyonlarından nicel olarak ayrılabılmektedir. 


Kavramların Değerlendirilmesi 

Her biri 0,1 М olan Br, CO$ ve SO} iyonlarını içeren bir çözeltiye yavaşça 
AgNO; ilave ediliyor. Hangi bileşik ilk önce çöker ve hangı bileşik en son çöker? 
(Doygun bır çözelti oluşturacak kadar (Ag | derişimini hesaplamak için çöken her 


e У екЫ =7 . * 
bileşiğin AÇ, değerlerini kullanınız) 


16.8 Ortak İyon Etkisi ve Çözünürlük 


Kesim 16.2'de asit ve baz iyonlaşmaları üzerine ortak iyonun etkisini incelemişlik. 
Burada ise çözünürlük ve ortak iyon etkisi arasındakı bağıntıyı inceleyeceğiz. 

Buraya kadar, çözünürlük çarpımının bu denge sabiti olduğunu, iyon çarpımı 
değerinin А, değerini geçtiği anda. çözeltideki iyonlarının çökelek oluşturmaya baş- 
lıyacağını öğrendik. Örneğin, AgCPün doymuş çözeltisinde, bilindiği gıbı [Ае 1(CI | 
iyon çarpımı değeri K,, değerine eşit olacaktır. Ayrıca, aralarındakı basıt stokiyomet- 
riye göre doygun çözeltide [Ас] = (Cİ | olur. Ancak bu eşitlik. bütün durumlar için 
geçerli değildir. 

AgCl ve AgNO; gibi Ag" iyonu ortak olan bir çözeltiyle karşılaştığımızı düşü- 
пе. Bu durumda, az çözünen bir tuz olan AgCl'den ayrışmış olan gümüş ıyonla- 
rına ek olarak çok çözünen bır tuz olan AgNOŞ'dan gelen gümüş iyonları, aşağıdakı 
kımyasal denklemlerden de görüldüğü gıbı ortak ıyon etkisi yapacaktır: 

İLO 


AgNO:(£) —ə Ag (suda) + NO3 (suda) 


AgCTün çözünürlük dengesi 
АБСА) === Ag” (suda) + СІ (suda) 


Eğer doymuş AgCl çözeltisine AgNO; ilave edilirse, (Ag ] miktarındakı bu artış, O 
iyon çarpımı değerini çözünürlük çarpımı değerinden daha büyük yapacaktır. 


О = [Ав lil A, 


Bu durumda dengenin tekrar kurulması yanı О = K, olması ıçın, denge sola doğru 
kayarak çözeltiden bir mıktar daha AgCl çökecek, Le Chatelier ilkesine göre, ıyon 
çarpımı değeri, AÇ, değerine eşit oluncaya kadar çökelek oluşması sürecektir. Ortak 
iyon ılave etmenin etkisi çözeltideki tuzun (AgCl) çözünürlüğünün düşmesine neden 
olacaktır. Bu durumda dengede artık [Ag'] derişiminin İCİ | derişimine eşit olmadı- 
ğına ve [Ар] > [C17] olduğuna dıkkat edininiz. 

Örnek 16.12 çözünürlük üzerine ortak iyon etkisini göstermektedir. 


Verilen bir sıcaklıkta, ortak iyon etkisi sa- 
dece bileşiğin çözünürlüğ unu azattır. Bir 
denge sabiti olan çözünürlük çarpımı, çö 
zeltide diğer başka maddeler (ortak iyon 
gibi) olsa da sabit kalır. 
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Benzer problem: 16.68. 
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Örmek 16.2 “II 16.12 


Gümüş klorürün 6.5 X 10 * M gümüş nitrat çözeltisindeki çözünürlüğünü (g/L cinsin- 
den) hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Bu bir ortak-iyon sorusudur. Ag" iyonu hem az çözünen AgCl hem de 
çok çözünen AgNO, tarafından çözeltiye sağlanan ortak iyondur. Unutulmamalıdır kı, 
ortak iyonun bulunması AgCl”ün çözünürlüğünü (g/L cinsinden) etkilemektedir. Ancak 
K,, değeri değişmez. Çünkü, bu bir denge sabitidir. 


Çözüm Adım 1: Çözeltideki ilgili türler. Ag" iyonları (hem AgCl hem de AgNO; den 
gelmekte) ve СІ iyonlarıdır. NO; iyonları izleyici iyonlar olup dengede yer 
almaz. 


Adım 2:AgNO,, kuvvetli bir elektrolit olduğundan suda kolayca çözünerek iyonlarına 
ayrışır. 
AgNO:(£) шч Ag” (suda) + NO, (suda) 


65 X 10° M 65 х 107”M 


AgNO; çözelfisindeki AgCl”ün molar çözünürlüğü ç olsun. Derişimlerdeki deği- 
şımi aşağıdakı gibi özetleyebiliriz: 
Agci(#) == Ag (suda) + СІ (suda) 


Başlangıç (M): СОСО 0,00 
Değişim (44): = +5 +5 
Denge (M): (6.55 X 107” + s) 5 


кы = [Ag İC) 
1.6 x 107" ж (6,5 x 107 4 сс) 


Adım 3: 


AgCI oldukça az çözünen bir bileşik olduğundan ve AgNO,'den gelen 

Ag" iyonları AgCl'ün çözünürlüğünü daha da azaltacağından. с değeri 

6.5 x 107 değeri ile karşılaştırıldığında ihmal edilebilecek kadar çok 

küçük bir değer olmalıdır. Yaptığımız bu yaklaşımı uyguladığımızda. 

6.5 x 1074 с^ 6.5 X 10 “ olur ve böylelikle ç değerini kolayca bulabiliriz. 


1671031 = (б,5 08 
ç x 25 X 104 
Adım 4:Dengede, 
[Ag+] = (6,5 х 1071 + 2,5 x 107”) M = 6,5 х 107 М 
IEEE” КО М 


olur ve böylelikle adım 3”de yapmış olduğumuz yaklaşımın geçerli olduğunu 
görmüş olduk. Tüm СІ iyonları AgCI tarafından sağlandığından. AgNO; çözel- 
tisi içinde çözünen AgCl miktarıda СІ değişimine eşit olup 2.5 х 10 ” M'dır. 
AgClün mol kütlesini biliyoruz (143,4 g/mol), Buradan AgCl”ün çözünürlüğünü 
g/L olarak şöyle hesaplayabiliriz: 
2,5 X 107” mol AgCl 143,4 g AgCl 

l L çözl. I mol AgCI 
= 3:6 X0 


Kontrol AgCPün saf sudaki çözünürlüğü 1.9 X 10 ` g/L”dir (Bakınız Örnek 16.9`daki 
Alıştırma). Ancak AgNO; bulunan ortamdaki çözünürlüğü (3.6 X 10” g/L) önemli dere- 
cede azalmıştır. Ayrıca, Le Châtelier ilkesini hatırlayarak çözünürlüğün düşeceğini tah- 
min edebilirsiniz. Ag" iyonlarının eklenmesi. çözünürlük dengesini sola kaydıracağından, 
AgCl”ün çözünürlüğünün azalması beklenen bir durumdur. 


AgCl”nin AgNO; içerisindeki çözünürlüğü = 


Alıştırma AgBr”ün a) saf sudaki çözünürlüğünü ve b) 0.0010 M NaBr içerisindeki 
çözünürlüğünü g/L cinsinden hesaplayınız? 
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Değerlendirilmesi 


n çözelti çıftlerinden hangisinde daha çok çözüneceğini 
)i(suda) veya Nal (suda). (b) Pb(NO:) (suda) veya 


9 pH ve Çözünürlük 


Pek çok maddenin çözünürlüğü çözeltinin pH”sina da bağlıdır. Magnezyum hidrok- 
sıtın çözünürlük dengesını düşününüz: 


Мо(ОН) (д) == Mg” (suda) + 2OH (suda) 


Örneğin, OH iyonlarının ılavesi pH’yı artırır ve dengeyi sağdan sola doğru kaydı- 
rır. Böylece Mg(OH) ın çözünürlüğü düşer (Bu ortak iyon etkisinin başka bir örne- 
ğtdir.). Diğer taraftan, H iyonlarının ilavesi pH’yı düşürür ve dengeyi soldan sağa 
doğru kaydırır. Bu durumda Меә(ОН)»'ш çözünürlüğü artar. Buna göre, az çözünen 
bazlar asıdık çözeltilerde çözünme eğilimi gösterirler. Benzer şekilde çözünmeyen 
asıtler de bazık çözeltilerde çözünme eğilimi gösterirler. 

Ме(ОН)»' ш çözünürlüğüne pH'nın тсе! etkisını araştırmak için önce doygun 
Mg(OH) çözeltisinin pH'sını hesaplayalım. Kyi aşağıdakı şekilde yazabılırız: 


К, = [Mg |[ОН 7 = 12 x10 | 


Mg(OH)y'in molar çözünürlüğü ç olsun. Örnek 16.9'daki yolu izleyerek, 


Kıç = (OEY = 4с 

45° = 1,2 X 107" 
ç = 3,0 х 1077 
с=14х 10 М 


bulunur. Buna göre dengede: 


[ОН] = 2 x 14 X 107” M= 2,8 x 107°М 
рОН = —log (2,8 x 1077) = 3,55 
pH = 14.00 — 3,55 = 10,45 


Buna göre, pH değeri 10.45'den daha küçük bir ortamda, Mg(OH )2in çözünürlüğü 
artar. К = [H'][OH | eşitliğinden beklendiği gibi daha düşük pH daha yüksek [Н] 
ve daha düşük [ОН | anlamına gelir. Sonuç olarak [ОН | azalacağından denge eşit- 
liğini korumak ıçın daha çok Mg(OH), çözünerek [Ме?'] artar. Çözünme süreci ve 
fazladan ılave edilen H' iyonlarının etkisi aşağıdakı gıbı özetlenebilir: 


Mg(OH),(2) — Mg” (suda) + 2OH” (suda) 
2H (suda) + 2OH (suda) === 2Н,О(5) 
Toplam: Mg(OH)(4) + 2H (suda) — Mg” (suda) + 2H30(5) 


Ortamın pH'sı 10,45”den daha büyük olduğunda, (OH | daha yüksek olur ve Mg(OH), 
çözünürlüğü (OH Yın ortak iyon etkisinden dolayı azalır. 

pH. bazık bir anyon içeren tuzların çözünürlüğünü de etkiler. Örneğin. BaF,'ün 
çözünürlük dengesını ele alalım. 


BaF (4) == Ba” (suda) + 2F (suda) 


ve Ke, = [Ва İIF”T” 


MgOHb, içeren mağnezyum sütü 
asit sindirim güçlüğü tedavide kul- 
Јали. 
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НЕ zayıf bir asit olduğundan onun eşlenik 
bazı, F`, Н" iyonuyla etkileşir. 


Benzer problem: 16.72. 


Asidik bir ortamda var olan yüksek İH") derişimi aşağıdaki dengeyi soldan sağa 
doğru kaydıracaktır: 

H"(suda) + Е (suda) = HTF(suda) 
Buna göre İF | azalırken denge durumunu korumak için (Ba?'J derişimi artmalıdır. 


Böylece, daha fazla BaF, çözünür. Çözünme süreci ve BaF ün çözürülüğüne pH'nın 
etkısı aşağıdakı gıbı özetlenebilir: 


ВаЕ (4) == Ba” (suda) + 2F (suda) 
2H (suda) + 2Е (suda) == 2HF(suda) 
Toplam: BaF (4) + 2H" (suda) == Ba” (suda) + 2HF(uda) 
Hidroliz olmayan anyonları içeren tuzların çözünürlükleri ise pH”dan etkilen- 


mez. Böyle anyonlara örnekler şunlardır: Cİ , Br vel. 
Örnek 16.13 ve 16.14, pH'nın çözünürlük üzerine etkisiyle ilgilidir. 


Örnek 16.13 


Aşağıdaki bileşiklerden hangısı asidik çözeltide suda çözündüğünden daha çok çözü- 
nür? (a) CuS, (b) AgCI], (с) PbSO, 


İzlenecek Yol Her durumda, tuzun katyon ve anyonlarına ayrışma tepkimesini 
yazınız. Katyon pozitif yüklü olduğu için H' ile tepkimeye girmeyecektir. Anyon eğer 
sadece zayıf bir asidin eşlenik bazı ise protonla tepkimeye girecektir. Peki, anyonun 
uzaklaştırılması tuzun çözünürlüğünü nasıl etkileyecektir? 


Çözüm (a) CuS'ün çözünürülk dengesi şöyle yazılır. 
Са (Д) == Cu? (suda) + S” (suda) 


Sülfür iyonu zayıf asit HS nin eşlenik bazıdır. Bu nedenle s? iyonu H' iyonuyla 
aşağıdakı gibi tepkimeye girer: 
S”(suda) + H' (sudd) —” HS (suda) 
Bu tepkime S” iyonlarını çözünürlük dengesinden uzaklaştırır. Le Châtelier 
ilkesine göre uzaklaşan S? iyonlarının yerine yenisinin gelmesi için denge sağa 
kayacaktır. Böylece. CuS”ün çözünürlüğü artacaktır. 
(b) Çözünürlük dengesi: 


АЕС) “— Ag (suda) + Cİ (suda) 


СІ iyonları kuvvetli bir asit olan HCTnıin eşlenik bazı olduğu için. AgCl'ün 
çözünürlüğü bir asit çözeltisi tarafından etkilenmeyecektir. 


(с) PbSO,”ın çözünürülük dengesi, 
PbSO,(4) == Pb” (suda) + SO (suda) 


Sülfat iyonu HSO, zayıf asitinin bir anyonu olduğundan, zayıf bir bazdır. Buna 
göre soj iyon H iyonu ile aşağıda verildiği gibi tepkimeye girer: 


SO? (suda) + H' (suda) —> HSO, (suda) 


Bu tepkime çözünürlük dengesindeki SO, iyonlarını uzaklaştırır. Le Chatelier 
ilkesine göre uzaklaşan SO, — iyonlarının yerine denge sağa kayarak yenileri gelir. 
Böylece PbSO, çözünürlüğü artınış olur. 


Alıştırma Bir asidik çözeltide yandaki bileşiklerin çözünürlüğü artar mı? 
(а) Ca(OH), (b) Mg:(PO4),, (с) PbBr, 


16.9 pH ve Çözünürlük 


| Örnek 16.14 — ШИ 16.14 y 


0.0030 M FeCl, çözeltisinden demir (II) hidroksitin çökmeye başlaması için gerekli sulu 
amonyak çözeltisinin derişimini hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Çözeltiden demir (ID hidroksitin çökmesi için [Ее?'][ОН | çarpımının 
K,,'den büyük olması gerekir. Önce, bilinen IFe”"1 ve Çizelge 16.2'deki Ka deli [О 
derişimini hesaplarız. Bu Fe(OH)’ in doygun çözeltisindeki ОН derişimidir. Daha 
sonra, ОН iyonlarının bu derişimini sağlayacak МН; derişimini hesaplarız. Son olarak. 
hesaplanan değerden daha büyük МН, derişimi çözeltiyi aşırı doymuş yapacağından, bu 
derişim Fe(OH), çökmesini başlatacaktır. 


Çözüm МН, suyla OH iyonlarını oluşturmak üzere tepkimeye girerken Fe” iyonları da 
Fe(OH), oluşturmak için OH ile tepkimeye girer. İlgili dengeler şöyledir: 


NH sud) + Н,О(5) = NHA” (suda) + OH (suda) 
Fe” (suda) + 20H'(suda) == Fe(OH), (k) 


Önce, Fe(OH), bileşiğini çökmeye başlatacak OH derişimini buluruz. Bunu için, 
К. = [Ее [онт] = 1.6 х 107" 


yazabiliriz. FeCl, kuvvetli bir elektrolit olduğu için IFe”"1 = 0.0030 M yazılabilir ve 
OH şöyle hesaplanır: 
. =j 
(OH = Калы x 52 06 104 
0.0030 
(ОН | = 2,3 x 1077 М 


Sonra. 2.3 X 10" M'lik OH iyonlarını sağlayacak olan NHA derişimini hesaplarız. 
NHş”ın başlangıç derişimi (mnol/L), х olsun. МН» iyonlaşmasından oluşan derişimler- 
deki değişmeler aşağıdakı gibi olur: 


NHi(s/da) + Н,0() NHi(suda) + OH (suda) 
Başlangıç (M): . 0.00 0.00 
Değişim (M): -23 x 107“ +23 X 107” 23 х 107” 
Denge (М): (x — 2,3 x 107% 23 хо? 23 Xx yg 


Denge derişimlerini iyonlaşma sabitinde yerine koyarsak (Çizelge 15.4'e bakınız): 


з. — İNHAHOH”) 
"Zal (NHA) : 
22: 1070025 x 10: 
Eş e a 


(x — 2.3 х 1077) 


Yukarıdaki eşitlikten xi çözdüğümüzde aşağıdaki sonuç elde edilir. 
х= 2,6 х 10° М 


Böylece Fe(OH)yin çökmesini balatacak NH; derişimi 2,6 х 10“ Мап biraz daha 
büyük olmalıdır. 


.. $ | ВЕ Benzer problem: 16.76. 
Alıştırma 2.0 mL 0.60 M NHA çözeltisi 1.0 lük 1.0 X 107 M ZnSO; çözeltisine 


ilave edilirse bir çökmenin olup olmayacağını hesapla gösteriniz. 
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Lewis asit ve bazları Kesim 15.12'de anta- 
tılmıştır. 


Tanıma göre, Co(H,Oğ”, bir kompleks 
iyondur. Со(Н›ОЁ* iyonu hidratlaş mış Co?” 
iyonunu gösterir. 


Şekil 16.10 Sol: Sulu kobalt 
(1) klorür çözeltisi. Pembe renk, 
Cof(HJOk oluşumundan 
kaynaklanmaktadır. Sağ: HC! 
çözeltisi eklendikten sonra, 
CoCl, kompleks iyonu 
oluşumundan dolayı, çözeltinin 
rengi maviye döner. 


16.10 Kompleks İyon Dengeleri ve Çözünürlük 


Bır metal katyonunun bır Lewis bazına bağlandığı Lewis asıt-baz tepkimeleri komp- 
leks iyonların oluşumuyla sonuçlanır Böylece. kompleks iyonu. bir veya daha fazla 
moleküle va da ivona bağlanmış merkezi bir metal katvonunu içeren ivon, olarak 
tanımlanabilir. Komplek iyonlar pek çok kimyasal ve biyolojik olaylar açısından çok 
önemlidir. Burada, kompleks iyon oluşumunun çözünürlük üzerine etkisi incelene- 
cektir. Bölüm 23'de kompleks iyon kimyasını daha detaylı olarak tartışacağız. 

Tam dolu olmayan e orbitallerine sahıp olduklarından. geçiş metalleri kompleks 
oluşturmada özel bir eğilime sahiptirler. Bu özellik onların, elektron verici olarak 
veya Lewis bazı olarak davranan ıyonlar veya moleküllerle tepkimelerde Lewis asidi 
olarak davranmalarını sağlar. Örneğin, kobalt(11) klorürün bir çözeltisi Co(H,O)7” 
iyonlarının varlığından dolayı pembe renklidir (Şekil 16.10). НСІ ilave edildiği zaman 
CoCl4” kompleks iyonunun oluşumundan dolayı çözeltinin rengi maviye döner: 


Co (suda) + 4CI (suda) = Сос; (suda) 


Bakıı(lI) sülfat, (CuSO4), mavı bır çözelti oluşturarak suda çözünür. Bu renk- 
ten hıdrate olmuş bakır(11) iyonları sorumludur. Pek çok diğer sülfatlar örneğin, Na,SO4, 
reksizdirler. Bir CuSO, çözeltisine birkaç damla derişik amonyak çözeltisi ilavesi 
açık mavı bir çökeleğin yanı bakır(11) hıdroksit'ın oluşumuna sebep olur: 


Сина) + 20H (suda) — Cu(OH(h) 


Yukarıdaki bu tepkimede OH iyonları amonyak çözeltisinden sağlanır. Eğer daha 
fazla МН; ilave edilirse, bu mavi çökelek yanı Cu(OH), çökeleği, koyu-mavi 
Cu(NH3)3” kompleks iyonunun oluşumundan dolayı tekrar çözünür (Şekil 16.11): 


Сщ(ОН) А) + ANH (suda) == Cu(NH3)” (suda) + 20H (suda) 


Buna göre Cu(OH)?”ın çözünürlüğünü Cu(NH-:)4 kompleks iyonunun oluşumu artırır. 
Bir metal iyonunun belirli bir kompleks iyonu oluşturma eğiliminin ölçütlerin- 
den bırı, kompleks iyomun oluluşumu için denge sabiti'dir. Bu denge sabıtı oluşum 
sabiti (Кы) veya kararlılık sabiti olarak da adlandırılır. Daha büyük AÇ, değeri daha 
kararlı kompleks iyonu demektir. Çizelge 16.4 kompleks iyonlarının bir kısmının olu- 
şum sabıtlerını gösterir. 
Cu(NH3)i” kompleks iyonunun oluşumu, 


Са? (ийа) + ANH (suda) == Cu(NHJ2 (suda) 
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Şekil 16.11 Sol: Bakır (il) sülfatın 
sudaki çözettisi. Orta Birkaç damla 
derişik sulu arnonyak çözeltisi 
damlatıldıktan sonra, açık-mavi 
Cu(OHh çökeleği oluşur. Sağ: 
Daha fazla derişik sulu arnonyak 
çözeltisi eklendiğinde ise, CutOH)- 
çökeleği çözünerek, koyu-mavi 
CU(NH,İ,” kompleks iyonunu 
oluşturur. 


tepkımesiyle ifade edilebilir. Oluşum sabiti, 


‚ — İCU(NH3).”) 
| [Си2+](мн:]“ 
= 50 х 10" 


Buna göre А, değerinin çok büyük olması, kompleks iyonun çözeltıde oldukça 
kararlı olduğunu ve dengedekı bakır(11) iyonlarının çok düşük derişimde olduğunu 
gösterir. 


IL'lik 1.20 М МН; çözeltisine 0.20 mol CuSO; ilave ediliyor. Dengedeki. Cu” iyonla- 
rının derişimi nedir? 


İzlenecek Yol NH, çözeltisine, CuSO, eklenmesi kompleks iyon oluşumuna neden 
olur; 


Cu” (suda) + 4ANH (зида) = CU(NH >,” (suda) 


(Devamı) 


OYALAR И 25C'de, Bazı Kompleks İyonların Sulu Çözeltideki Oluşum 


Sabitleri 
Kompleks İyon Denge İfadesi Oluşum Sabiti (Kul 
Ag(NH3)? Ag” + 2NH: = Ag(NHə)) 1.5 x 10” 
Ag(CN)2 Ag” + 2CN” — Ag(CN) 10 x 107 
Cu(CN).7 Cu”” + 4CN” = Cu(CN)£” 15 
Cu(NH3)47 Cu?” + 4NH, === Cu(NH3)” 5.0 x 10" 
Cd(CN).7 Ca?” + 4CN” == Cd(CN)” “1007 
Cd” Ca?” + 417 = Cdi? 2.0 x 10“ 
Heci” He” + 4С17 — Haci” 17 ın) 
ңә” He” + 47  — Help 2.0 x 10“ 
Hg(CN):” Hg”” + 4CN — Hg(CN)/” 2000 
Co(NH3):” Со?" + 6NH, —— Co(NH3)6” 5.0 х 107 


Zan(NH3)27 Zn?” + 4NH, -— Zu(NH3):” 27710 
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Benzer problem: 16.79. 


Asıt-Baz ve Çözünürlük Dengeleri 


Çizelge 16.4'den. bu tepkimenin oluşum sabitinin (Ka) çok büyük olduğunu görebiliriz. 
Buna göre, tepkime büyük oranda sağa kayacaktır ve dengedeki Cu” derişimi çok az 
miktarda kalacaktır. İyi bir tahminle, neredeyse tüm çözünmüş Ci iyonları 
Cu(NHJ)) kompleksine dönüşecektir. 0.20 mol Cu” ile kaç mol МН; tepkimeye gire- 
cektir? Kaç mol Cu(NH3)4 © kompleksi oluşacaktır? Dengede, çok az miktarda Cu 
kalacaktır. Ka denge eşitliğini. dengedeki (Cu?) derişimini bulmak için kuralım. 


Çözüm Kompleks iyonu oluşturmak için tüketilen NH; miktarı, 4 X 0,20 mol уа da 
0.80 mol'dür. (Dikkat ediniz, başlangıçta çözeltide 0.20 mol Cu? vardır ve bir Cu” 
iyonunun kompleks oluşturması için dört МН; molekülüne ihtiyaç vardır.) Buna göre. 
dengedeki NHA derişimi (1.20 — 0.80) mol/L ya da 0.40 M olur; Cu(NH);” ise Cu” 
nin başlangıç derişimi ile aynı ve 0.20 mol/L yani 0.20 M olur. (Cu? ile Cu(NH3):7 
iyonları 1:1 oranındadır.) Cu(NH.)4 © geriye doğru çok az ayrıştığından, dengedeki 
Cu? derişimine x dersek; 


_ [Cu(NH; 21 


ба ын 
o = = 
х(0.40) 


Buradan х değerini çözer ve çözeltinin 1.0 L olduğunu hatırlarsak: 
x = [Cu] = х 107” М bulunur. 


Kontrol 0.2 М ile karşılaştırıldığında, dengedeki (Cu?) miktarı çok küçük çıkmıştır. 
Bu da yapmış olduğumuz yaklaşımı doğrulamaktadır. 


Alıştırma Eğer 2.50 g CuSO; bileşiği 0.30 M”lık 9.0 X 10” mL NH; içerisinde çözü- 
lürse Cu?" Cu(NH3)4” ve МН, türlerinin dengedeki derişimleri ne olur? 


Aşağıdaki Örnek 16.6'da gösterildiği gibi, kompleks iyon oluşumunun etkisi 


genel olarak bır maddenin çözünürlüğünü artırmaktır. 


Örmek 16.16 ИШ 16.16 


AgCl'ün 1.0 М NH;'daki molar çözünürlüğünü hesaplayınız. 
İzlenecek Yol AgCl suda çok az çözünebilir. 
AgCI = Ag (suda) + Cİ (suda) 


Ag" iyonları NH, ile kompleks iyon oluşturur. (bkz. Çizelge 16.4) 


Ag (suda) + 2NH (suda) == Ag(NH)) 


Bu iki dengeyi birleştirerek net denge tepkimesini elde edebiliriz. 


Çözüm Adım 1.Başlangıçta çözeltideki türler Ag" ve СІ iyonları ve МНу'їїг. Ав ve 
NH; arasındakı tepkimeden Ag(NHə3)? komleks-iyonu oluşur. 


(Pevam) 


16.10 Kompleks İyon Dengeleri ve Çözünürlük 


Adım 2:Denge tepkimeleri şöyledir: 


AgCI(4) == Ag” (sirda) + Cİ (suda) 
Ke = [Ав ][С1 ] = 1.6 x 107" 
Ag” (suda) + 2NH,(suda) == AgINH-)3 (suda) 


Ag(NHAə). 
q fu ə s x 107 
(Ag [МН] 
Toplam: AgCl(4) + 2NH3(snda) —— Ag(NH;) (suda) + Cl (suda) 


Toplam tepkimenin denge sabiti К. tek tek tepkimelerin denge sabitlerinin çar- 
pımıdır (bak Kesim 14.2): 


1Ag(NH3)31(CU) 


.u.”.u 2 


3 
— (lke: 1021001 10) 
=24х 10% 


AgCP”ün molar çözünürlüğünü (mol/L) ç olarak alalım. Kompleks -iyon olu- 
şumu sürecinde derişimlerdeki değişmeleri aşağıdaki gibi özetleyebiliriz: 


AgCl(6 + 2NH (suda) == Ag(NHə) (suda) + Cİ (suda) 


Başlangıç (Л): 1,0 0.0 0.0 
Değişim (M): mi =2с EG EG 
Denge (M): Пы le) @ С 


Ag(NHə),/ için oluşum sabiti oldukça büyük olup gümüş iyonlarının çoğu 
kompleks içindedir. Amonyak yokken dengede (Ag ] = [СІ Ydir. Ancak. komp- 
leks iyon oluşumu sonucu, (Ag(NH») з] = (CI | yazabiliriz. 


Adım 3; К = + nSk 
Ои 
24 х 107% = —5— 

СОЖ 720) 


Her iki tarafin kare kökünü alarak, aşağıdakı sonucu elde ederiz. 
.... 
POE 
ç = 0,045 М 


0.049 = 


Adım 4. Dengede 1 ТИК 1.0 M NH3 çözeltisinde 0.045 mol AgCl çözünür. 


Kontrol Saf suda AgCl'ün molar çözünürlüğü 1.3 X 10“ Маш. Buna göre. AgCl'ün Benzer problem: 16:82. 


çözünürlüğü Ag(NHə)? iyonunun oluşumu ile artmıştır. 


Alıştırma 1.0 Mlık NH; çözeltisinde AgBr'ün molar çözünürlüğünü hesaplayınız. 


Kavramların Değerlendirilmesi 


Aşağıda verilen bileşiklerden hangisi suya ilave edildiğinde CdS”ün çözünürlüğünü 
artırır? (а) LINO,, (b) Na,SO,, (с) КСМ, (4) NaClO, 
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KIMYA 
iş Başında 


Bir Yumurta Kabuğu Nasıl Oluşur? 


B. tavuk yumurtası kabuğunun oluşumu. doğal bir çökelme 
olayına verilebilecek büyüleyici bir örnektir. 

Yumurta kabuğu ortalama 5 g gelir ve bunun % 40'ı kalsı- 
yumdur. Bir yumurta kabuğundaki kalsiyumun büyük bir kısmı 16 
saatlik bir zamanda oluşur. Bu durum kalsiyumun saate 125 mg ci- 
varında bir hızla biriktiği anlamına gelir. Gerçekte. hiçbir tavuk bu 
talebi karşılayacak hızda kalsiyum tüketemez. Bu kasıyumu. yu- 
murta kabuğunun oluşumu için büyük kalsiyum rezervine sahıp 
olan tavuğun uzun kemiklerindeki özel kemik kitleleri sağlar. 
(Kemiğin inorganik kalsiyum bileşeni, az çözünen bir bileşik olan 
kalsıyum fosfattır. Ca-(PO,),.| Eğer bir tavuk düşük kalsiyum içe- 
ren yemlerle beslenirse, yumurta kabukları gittikçe incelir ve bir 
yumurtayı oluşturmak için kemiğindeki toplam kalsiyum miktarı- 
nın 9010”unu harcamak zorunda kalabilir! Sürekli kalsiyum yönün- 
den düşük gıda verilirse, sonunda уша üretimi durur. 

Yumurta kabukları önemli ölçüde, kalsiyum karbonatın 
(CaCO3) bir kristal şekli olan kalsitten ibarettir. Yumurta kabu- 
gunun ham maddeleri olan Ca” ve CO?” iyonları kabuk beze- 
sine kan vasıtasıyla taşınırlar. Kalsifikasyon olayı bir çökelme 
tepkimesidir: 


Tavuk yumurtası 


Bir yumurta kabuğunun kalsit sütunlarını 
gösteren X-ışını mikroskop görüntüsü 


Karbonik asit karbonat iyonlarına adım adım iyonlaşır: 


НСО (зида) == Н? (suda) + HCO; (suda) 
Ca”” (suda) + CO?” (suda) == СаСОз(®Ё) НСО; (suda) == Н“ (suda) + COŞ (suda) 


Tavuklar terlemezler ve bu nedenle kendilerini serinletmek 
için hızlı hızlı solumaları gerekir. Bu hızlı hızlı soluma ile tavuk 
bedeninden normal solumaya göre daha çok karbon dioksıt atı- 
пг. Le Chatelier prensibine göre. soluma ile yukarıdaki 
CO-H,CO, dengesi sağdan sola doğru kayacaktır. Böylece, 
çözeltideki CO?” iyonları derişimi düşerken yumurta kabukları 
incelecektir. Bu sorunun bir çaresi, sıcak havalarda tavuklara iç- 
meleri için karbonatlı su vermektir. Suda çözünmüş CO, tavu- 
gun vücut sıvılarına CO, sağlar ve CO.—H,CO, dengesini sağa 
CO,(g) + H,O(s) M... HCO, (suda) doğru kaydırır. 


Kanda. serbest Ca” iyonları proteinlere bağlı kalsiyum iyonla- 
rıyla denge halindedirler. Serbest iyonlar kabuk bezesi tarafın- 
dan tutulurken, eksilen kalsiyum proteine bağlı kalsiyumun ay- 
rışması ile karşılanır. 

Yumurta kabuğu oluşumu için gerekli karbonat iyonları 
metabolitik bir yan üründür. Metabolizma esnasında üretilen 
karbon dioksit. karbonik anhidraz enzimi (CA) tarafından kar- 
bonik aside (Н,СОз) dönüştürülür: 


Şekil 16.12 Soldan sağa: NaCl 
çözeltisine AJNO; çözeltisi 
eklendiğinde AgC! çökeleğinin 
oluşumu. AgCI çökeleğinin NH3 
ilavesiyle Ag(NHs)o oluşumuyla 
ÇÖZÜNMESİ. 
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16.11 Çözünürlük Çarpımı İlkesinin Nitel Analize Uygulanması 


Son olarak, hem asit ve hem de bazlarla tepkimeye girebilen уе amfoterik hid- 
roksitler olarak adlandırılan bir hıdroksit sınıfının olduğunu belirtelim. Örneğin, 
AKOH);, РАМОН), Cı(OH);, АОН), ve Са(ОН), bu tür hidroksitlerdendir. АКОН); 
asit ve bazlarla aşağıdakı gibi tepkımeye girer: 


Al(OH),(Ə + 3H' (sudà ——> Al”(suda) + ЗН,О(5) 
AKOH) (4) + OH (sude) === AKOH) (suda) 


Bazik bir ortamda Al(OH)5”in çözünürlüğündeki artma. AKOH)yin Lewis asidı ve 
OH ın Lewis bazı olarak etkimesiyle AKOH)4 kompleks iyonunun oluşumu sonu- 
cudur. Diğer amfoterik hidroksitler de benzer şekilde davranır. 


16.11 Çözünürlük Çarpımı İlkesinin Nitel 
Analize Uygulanması 


Kesim 4.6”da bilinmeyen bir numunedeki iyon mıktarını tayın ettiğimiz gravimetrik 
analiz yöntemini inceledik. Burada kısaca nitel analizi tartışacağız ve çözelti ıçın- 
dekı iyon türlerini belirlemeyi tartışacağız. Aşağıda anlatılacağı gıbı bu bölümde kat- 
yonların nıtel analızı üzerinde duracağız. 

Sulu çözeltide kolayca analızı yapılabilen. çok bılınen 20 kadar katyon vardır. 
Bu katyonları, az çözünen tuzlarının çözünürlük çarpımlarına göre beş gruba ayıra- 
biliriz (Çizelge 16.5). İçeriği bılınmeyen bir çözelti bu katyonlardan hıçbirını ya da 
20 iyonun tümünü de içerebilir. Buna göre bu iyonları 5 gruba ayırıp analızi siste- 
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Tüm amfoter hidroksttler az çözünen bile 


şiüklerdir. 


Çözünürlük çarpımlarırı te mel alan Çizelge 
16.5'deki gruplan, elementlerin elektron 
dizilişlerini esas alan periyodik cetveldeki 


gruplarla karıştırmayınız. 


Çizelge 16.5 Katyonların Çeşitli Çöktürücülerle Çökelme Tepkimelerine Göre Gruplandırılması 


Grup Katyon Çöktürücü Reaktifler Az Çözünen Bileşik Keç 

1 Ав? НСІ AgCI 16 х 107" 
Hg” Hg?Cl, ax lp 
Pb” | РЪСІ, АО" 

2 Bi” Н,$ BiS; 151007” 
Ca?” asit Cds 80 x 107” 
Cr çözeltisinde CuS 607107” 
Sn?” | SnS 1710” 

3 AP” H,S АКОН), 1510” 
СО bazik CoS 40 х 107? 
Cr” çözeltide Cr(OH) 531710” 
Fe” FeS 207107” 
Mu? MnS 2777707” 
Ni”” NiS 1217717” 
Zn? 7118 30 x 1077 

4 Ba”” Ма;СО, BaCO, 605710” 
Ca CaCO; 8910” 
сы SrCO, 16 Xx 10 

5 K` Çöktürücü yok 
Nat reaktifi yok yok 
МН; yok 
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3. Grupta NaOH ve 4.grupta Мә, СО eklen- 


miş olduğundan Na" iyonları için alev testi 
orijinal çözelti kullanılarak yapılır. 


matik olarak 1. gruptan 5. gruba kadar sürdürmeliyiz. Bilinmeyen bir çözeltiye ekle- 
nen çöktürücü ıle bu 20 iyonu ayırmak ıçın genel yönteme bakalım. 


e 1. Grup Katyonlar: Bılınmeyen çözeltiye seyreltik НСІ eklendiğinde, sadece 
Ag", Hg?” ve Pb" iyonları çözünmeyen klorürler halinde çökerler. Klorürleri 
çözünür olan diğer iyonlar, çözeltide kalırlar. 

e 2. Grup Katyonlar: Klorürleri halınde çökenler süzmeyle ayrıldıktan sonra, 
kalan çözelti hidrojen sülfür ile asidik ortamda etkileştirilir. Bu şartlarda. çözel- 
tideki S” iyonu derişimi ihmal edilebilir. Buna göre metal sülfürlerin çökme 
tepkimesi aşağıdakı gıbı gösterilebilir. 


M” (suda) + HəS(suda) == MS(k) + 2H' (sude) 


Bu çözeltiye asıt ilavesi, yukarıdakı dengeyi sola kaydırır. Böylece sadece en az 
çözünen metal sülfürler, yanı K,, değerleri son derece küçük olanlar, çökecek- 
tir. Bunlar BiS}, CdS, CuS ve SnS'dür (bak Çizelge 16.5). 


e 3. Grup Katyonlar: Bu adımda, yukarıdakı çözeltiyi bazık yapmak ıçın sod- 
yum hidroksit ılave edilir. Bazik çözelti içinde, yukarıda verilen denge sağa 
kayar. Bu durumda çözünürlüğü daha büyük olan sülfürler (CoS, FeS, MnS, NıS 
ve ZnS) hemen çöker. Al” ve Cr” iyonları, sülfürleri olarak çökmekten ziyade, 
hidroksitleri çok az çözündüğü için genellikle hidroksitleri АКОН), ve Cr(OH); 
olarak çökerler. Çözünmeyen sülfürler ve hidroksitleri ayırmak ıçın çözelti sü- 
zülür ve süzüntü 4. Grup katyon analızıne saklanır. 

e 4. Grup Katyonlar: Çözeltıden bütün gruplar yanı 1., 2., ve 3. grup katyonlar 
süzülerek uzaklaştırıldıktan sonra, Ba”, Ca”" ve Sr” iyonlarını. BaCO;, CaCO:, 
ve SrCOş olarak çöktürmek ıçın bazık çözeltiye sodyum karbonat ilave edilir. 
Bu çökelekler de çözeltiden süzülerek ayrılır. 

e 5. Grup Katyonlar: 4. Gruptan kalan süzüntüde geriye kalması muhtemel kat- 
yonlar Na", K' ve NH4 iyonlarıdır. NH,' varlığı sodyum hidroksit ilavesiyle be- 
Пепер: 


МаОН(ѕмаа) + NH, (suda) —” Na (suda) + H O(s) + NH2) 


Yukarıdakı tepkimede açığa çıkan amonyak gazı hem kendine özgü kokusuyla 
hem de çözelti üzerinde bir parça ıslak kırmızı turnosol kağıdı tutulduğunda 
(temas ettirmekle değil) kağıdı maviye çevirmesiyle belirlenir. Na' ve K' iyon- 
larının varlığı genellikle alev testi yapılarak doğrulanır. Bunun için bir parça 
platın tel seçilir(çünkü platın ınerttir) ve platın tel çözeltiyle ıslatılır, Bunsen be- 
kının alevi üzerinde tutulur. Bu şekilde yapılan deneyde her bir metal iyonu ken- 
dine özgü renk verır. Örneğin, Na" iyonları tarafından yayılan renk sarı, K” iyon- 
larının mor ve Cu” iyonlarının yeşildir (Şekil 16.13). 


Katyonların nıtel analızlerinde ayırmayı içeren akış şeması Şekil 16.14'de özetlen- 
mıştır. 

Nıtel analızde iki noktaya dikkat edilmelidir. Birincisi, metal iyonlarının gruplara 
ayrılması mümkün olan en ıyı seçicilikte olmalıdır. Başka bir ifadeyle, çöktürücü ola- 
rak eklenen anyonlar en az sayıda katyonu çöktürmelidir. Yanı çöktürücü sınırlı sayıda 
katyona özgü olmalıdır. Örnek olarak 1. grupta yer alan bütün katyonlar da tıpkı 2. ve 
3. gruplar gıbı çözünmeyen sülfür çökelekleri oluşturduğundan, eğer çözelti en başta 
H>S ıle muamele edilseydi. çözeltide yedi değişik sülfür çökebilirdi (1. Grup ve 2. Grup 
sülfürler). Bu durum ayırmayı güçleştireceğinden. arzu edilmeyen bir işlemdir. İkincisi, 
katyonları ayırma işlemi her bu basamakta mümkün olduğunca tam olarak yapılma- 
lıdır. Örneğin, katyon ıçeriği bilmmeyen bir çözeltiye 1. Grup katyonlarının tümünü 
ayırmak Içın yeteri kadar НСІ ilave etmezsek. tam olarak ayrılmayan 1. Grup katyon- 
ları süzüntüyle 2. Gruba geçer ve bu grup katyonlarıyla beraber çözünmeyen sülfür- 
ler olarak çökerler. Bu durum kimyasal analızlerin diğer basamaklarında gırışımlere 
neden olur ve yanlış sonuçlar bulmamıza yol açar. 
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Şekil 16.13 Soldan sağa: Йуит, sodium, potasyum ve bakırın alev renkler, 


- | Şekil 16.14 Nitel analiz ile 
Tüm katyon gruplarını katyonların ayrılması için akış 
içeren çözelti şeması. 
1. Grup çökeleği 
AgCI, Hg,Cl,, PbCI, 


Süzme 


Kalan grupları içeren 
çözelti 


+H,S 


2. Grup çökeleği 
Süzme CuS, CdS, HgS, SnS, Bi S, 


Kalan grupları içeren 
çözelti 
| -NaOH | 3. Grup çökeleği 
TEREK CoS, FeS, MnS, NiS 
sizs. ZnS, АКОН)», Cr(OH); 
Kalan grupları içeren 
çözelti 


“Na,CO, 


Süzme 


4. Grup çökeleği 
BaCO,, CaCO,, SrCO, 


Na”, K”, NH} iyonlarını 
içeren çözelti 


рК, = —log K, (16.3) рК. nın tanımı. 


.Eşlenik bazl (16.4) 
[asit] 


pH = pK, + log = Henderson-Hasselbalch eşıtlığı. 


— 


Бә 


„ө 


> 


Asıt-Baz ve Çözünürlük Dengeleri 


Ortak iyon etkisi bir zayıf asidin veya bir zayıf bazın 
iyonlaşmasını bastırma eğilimindedir. Bu durum Le 
Châtelier prensibiyle açıklanabilir. 

Bir tampon çözelti, bir zayıf asit ve onun zayıf eşlenik 
bazından (bir tuz tarafından sağlanır) ya da bir zayıf baz 
ve onun zayıf eşlenik asitinden oluşur. Tampon çözeltiye 
küçük bir miktar asit ya da baz ilavesi durumunda çözel- 
tinin pH'sı neredeyse aynı kalır. Tampon sistemleri vü- 
cut sıvılarının pH'sını korumak için hayati bir rol oynar. 
Asit-baz titrasyonlarında eşdeğerlik noktası pH’sı. nö- 
türleşme sonucu oluşan tuzun hidrolizine bağlıdır. 
Kuvvetli asıt-kuvvetli baz titrasyonlarında eşdeğerlik 
noktası pH'sı 7 dir: zayıf asit-kuvvetli baz titrasyonla- 
rında eşdeğerlik noktası рН” sı 7'den daha büyüktür: 
kuvvetli asıt—zayıf baz tıtrasyonlarında 1se eşdeğerlik 
noktası pH'sı 7'den daha küçüktür. Asit-baz indikatör- 
leri. nötürleşme tepkimelerinde dönüm noktasında 
renk değiştiren zayıf organik asitler ya da bazlardır. 
Asit-baz indikatörleri bir asit baz nötralizasyon tepki- 
mesinde eşdeğerlik noktası yakınında renk değiştiren 
zayıf organik asitler veya bazlardır. 


Çözünürlük çarpımı (К), çözünmemiş bir katı ve çözel- 
tideki iyonları arasındaki dengeyi belirtir. Çözünürlük 
K,ç den bulunabilir. bunun tersi de geçerlidir. 

Ortak iyonun varlığı az çözünen bir tuzun çözünürlü- 
günü azaltır. 

Bazik anyonlar içeren az çözünen tuzların çözünür- 
lüğü hidrojen iyonu derişimi arttıkça artar. Anyonu 
kuvvetli asitlerden gelen tuzların çözünürlüğü pH'dan 
etkilenmez. 

Kompleks iyonlar, metal katyonları ile Lewis bazının 
birleşmesiyle oluşur. Kompleks oluşum sabiti Aq, bir 
kompleks iyonunun oluşabılırlığının bir ölçüsüdür. 
Çözünmeyen bir maddenin çözünürlüğü kompleks 
ıyon oluşumuyla arttırabilir. 

Nitel analiz çözeltideki katyonlar ve anyonların belir- 
lenmesidir. 


Tampon çözelti, s. 726 
Ortak iyon etkisi, 5.723 
Kompleks iyon, s. 758 


Dönüm noktası, s. 741 
Oluşum sabiti (Ka). 5. 758 
Molar çözünürlük, 5.747 


Nitel analiz, 5.763 
Çözünürlük, s. 747 


Çözünürlük çarpımı 
(Keçəl, s. 745 


Ortak İyon Etkisi 
Tarama Soruları 


16.1 


16.2 


Ortak iyon etkisinin bir çözeltinin pH 'sını nasıl etki- 
lediğini Le Châtelier ilkesini kullanarak açıklayınız. 
Aşağıdakı ılavelerin her birinin pH üzerine etkisi- 
nin nasıl olduğunu (artar. azalır, değişmez şek- 
linde) tanımlayınız; (a) bir asetik asit çözeltisine 
potasyum asetat ilavesi; (b) bir amonyak çözelti- 
sine amonyum nitrat ilavesi: (с) bir formik asit 
(HCOOH) çözeltisine sodyum format (HCOONa) 
ilavesi: (d) bir hidroklorik asif çözeltisine potasyum 
klorür ilavesi; (е) bir hidrolyodik asit çözeltisine 
baryum iyodür ilavesi. 

Zayıf bir asidın pX,,'sını tanımlayınız. Asidin kuv- 
veti ve pA, arasındaki ilişki nedir? Zayıf bir baz 
için aynı şeyi yapınız. 


Bütün problemlerde sıcaklık 25°С kabül edilecektir. 


16.4 Tek protonlu HA ve HB asitlerinin рК ları sırayla 5.9 
ve 8.Tdir. Bunlardan hangisi daha kuvvetli asittir? 

Problemler 

16.55 Verilen şu çözeltilerin pH'sını belirleyiniz: (а) 0.40 
M CH:COOH çözeltisi. (b) 0.40 М CH:COOH ve 
0.40 M CH:COONadan meydana gelen bir çözelti. 

16.6 Verilen şu çözeltilerin pH'sını belirleyiniz: (a) 0.20 


М МН; çözeltisi, (b) 0.20 M МН; ve 0.30 M 
NH,CTden meydana gelen bir çözelti. 


Tampon Çözeltiler 
Tarama Soruları 


16.7 


Tampon çözelti nedir? Bir tampon çözeltinin bile- 
şenleri nelerdir? 


16.8 


Aşağıdakilerden hangisi en yüksek tampon kapasi- 
tesine sahiptir? (a) 0.40 М CH:COONa/0.20 М 
CHCOOH, (b) 0.40 М CH:COONa/0.60 M 
CH:COOH, ve (c) 0.30 М CH:COONa/0.60 M 
CH:COOH. 


Problemler 


16.9 


16.10 


16.11 


16.12 


16.13 


16.14 


16.15 


16.16 


16.17 


16.18 


16.19 


16.20 


16.21 


Aşağıdakilerden hangilerinin bir tampon olarak sınıf- 
landırılabileceğini belirtiniz: (a) KCİ/HCİ, (b) KHSO,/ 
HSO; (с) Na,HPO,/NaHgPO,. (d) КМО/НМО, 
Aşağıdakılerden hangilerinin bir tampon olarak sı- 
nıflandırılabileceğini belirtiniz: (a) KCN/HCN, (b) 
Na,SO,/NaHSO,. (с) NH,/NH.NO., (d) Nal/HL 
0.15 ММН;/0,35 MNHACTden meydana gelen tam- 
pon sisteminin pH'sını hesaplayınız. 


Aşağıda verilen tampon çözeltilerin pH'larını he- 
saplayınız. (a) 2.0 .MCH:COONa/2.0 ACH:COOH, 
(b) 0.20 MCH,COONAa/0.20 M CHCOOH. Hangisi 
daha etkili bir tampondur? Neden? 


Bikarbonat-karbonik asit tamponunun pH değeri 
8.00'dır. Karbonik asit (H,CO.)derişiminin bikarbo- 
nat iyonları (НСО; ) derişimine oranını hesaplayınız. 
0.10 М Na, HPO,/0.115 М KH?PO, tamponunun 
pH'sı nedir? 

Sodyum asetat-asetik asit tamponunun pH'sı 
4,50'dır. Buna göre |(CH,COO VİCH:COOH) ora- 
nını hesaplayınız. 

Kan plazmasının pH'sı 7,40'dır. Bunu sağlayan 
tampon esas olarak HCO,/H,CO, olduğuna göre, 
(HCO, ЈН,СОз] oranını hesaplayınız. Bu tam- 
pon. baz veya asit ilavelerinden hangisine karşı 
daha dayanıklıdır? 

0.20 MNH/0,20 MNH,Cİ tamponun pH'sını hesap- 
layınız. Bu tamponun 65.0 ml.'sine 0.10 M HCTden 
10 mL ilave edeldiğinde tamponun pH'sı ne olur? 


1.00 М CH,COONa1.00 М CH:COOH tamponu- 
nun 1.00 Esıne (а) 0.080 mol NaOH ilave edilme- 
den ve edildikten sonra kı (b) 0.12 mol НСІ ilave 
edilmeden ve edildikten sonrakı pH'larını hesapla- 
yınız. (Hacim değişimi olmadığını kabul ediniz.) 
İki protonlu bir asit olan H,A'nın iyonlaşma sabit- 
leri sırasıyla: К = 11 X 10” ve Kiş = 2,5 х 10“ 
dır. pH'sı 5.80 olan bir tampon çözeltisi hazırlamak 
için hangi asit-baz çiftin: seçersiniz? NaHA/H.A 
veya Ма,А/МанА? 

Bir öğrenci pH = 8.60 olan bir tampon çözelti 
hazırlamak istiyor. Şu zayıf asitlerden hangisini 
seçmelidir: Neden? HA (К, = 2.7 х 107”), HB 
(K, 44 X 1077) veya HC (К, = 2.6 х 107°). 
Yukarıda gösterilen çizimler bir veya daha çok bi- 
leşik içerir : H,A, NaHA, ve Na,A. Burada Н,А za- 
yıf iki protonlu bir asittir. (1) Hangi çözeltiler tam- 
pon çözeltidir? (2) En etkili tampon çözelti hangisi- 
dir? Su molekülleri ve Na" iyonları basitlik için ıh- 
mal edilmiştir. 
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Q- 6)b-n- ©-» 


(а) (b) (c) (d) 


16.22 Aşağıda gösterilen çizimler bir zayıf asit olan HA 
(рКа = 5.00) ve onun sodyum tuzu olan NaA içeren 
çözeltileri temsil etmektedir. (1) Çözeltilerin pH'sını 
hesaplayınız. (2) (aydaki çözeltiye 0.1 mol H" ilave- 
sinden sonra çözeltinin pH'sı ne olur? (3) (d)'deki çö- 
zeltiye 0.1 mol OH ilavesinden sonra çözeltinin pH'sı 
ne olur? Her küreyi 0.1 mol olarak kabul edininiz. 


Ф -н G-» 


(а) (b) (c) (d) 


16.23 1.8 M asetik asit ve 1.2 M sodyum asetat içeren bir 
tampon çözeltiye mol olarak ne kadar NaOH ilave 
edilmeli ki pH'sı 5.22 olan bir tampon çözelti elde 
edilsin? Hacmın sabit kaldığını varsayınız. 

16.24 0.84 Mamonyak ve 0.96 M amonyum klorür içeren 


bir tampon çözeltiye mol olarak ne kadar НСІ ilave 
edilmeli ki pH'sı 8.56 olan bir tampon çözelti elde 
edilsin? Hacmın sabit kaldığını varsayınız. 


Asit-Baz Titrasyonları 
Tarama Soruları 


16.25 Bir asit-baz titrasyonunuda neler olduğunu kısaca 
tanımlayınız. 

Aşağıdakı asit-baz titrasyonları için titrasyon eğri- 
lerini oluşturunuz: (a) НСГе karşı NaOH. (b) HCTe 
karşı CH:NH,, (с) CH.COOH'a karşı NaOH. Her 
durumda, bir erlendeki aside baz ilave edilir. 
Grafiğinizi y-eksenine рН ve x-eksenine ilave edi- 
len bazın hacmini koyarak gösterebilirsiniz. 


16.26 


Problemler 


16.27 0.2688 gram tek protonlu bir asit 0,08133 MKOH 
çözeltisinin 16.4 mL'sini nötürleştiriyor. Asitin mol 
kütlesini hesaplayınız. 

İki protonlu bir asitin 5.00 gramı suda çözülüp 
hacmi 250 ml'ye tamamlanıyor. Bu çözeltinin 25,0 


16.28 


768 


16.29 


16.50 


16.32 


16.34 


16.35 


16.36 


Asıt-Baz ve Çözünürlük Dengeleri 


mD sinin nötürleştirilmesinde 1.00 M'lık КОН çö- 
zeltisinden 11.1 mL gerekli olduğuna göre asitin 
mol kütlesini hesaplayınız. Asitin her iki protonu- 
nun da titre edildiğini kabul ediniz. 


Bir tıtıasyon deneyinde, 0.500 М 12.5 mL HSO, 
çözeltisi 50.0 mL NaOH çözeltisini nötralleştir iyor. 
NaOH çözeltisinin derişimi nedir? 

Bir titrasyon deneyinde, 0.883 M 20.4 mL НСООН 
çözeltisi 19.3 ml, Ba(OH), çözeltisini nötralleştiri- 
yor. Ba(OH), çözeltisinin derişimi nedir? 
Bilinmeyen tek protonlu bir asidin 0.1276 gramlık 
örneği 25.0 ml, suda çözülüp 0.0633 M NaOH çö- 
zeltisi ile titre ediliyor. Eşdeğerlik noktasına ulaş- 
mak için gereklı baz hacmı 18,4 ml'dir. (a) Asidin 
mol kütlesini hesaplayınız ( b) Titrasyonda bazdan 
10.0 mL ılave edildikten sonra pH 5.87 olarak öl- 
çüldüğüne göre bilinmeyen asidin K,,'sı nedir? 

5.00 X 10? mL 0.100 M CH,COOH ile 5.00 х 10? 
mL 0.167 М NaOH karıştırılarak bir çözelti hazırla- 
nıyor. Н". CH,COOH, CH,COO ‚ОН ve Na' tür- 
lerinin denge derişimlerini hesaplayınız. 

Verilen şu titrasyon için dönüm noktasındaki pH'yı 
hesaplayınız: 0.20 M НСГе karşı 0.20 М metil amin 
(CH:NHə) (bak Çizelge 15.4) 

Aşağıdakı titrasyon için dönüm noktasındaki pH'yı 
hesaplayınız: 0.10 M HCOOH”ya karşı 0.10 М 
NaOH. 


1.0 М CH,COOH'in 25.0 mEsi 0.200 М KOH çö- 
zeltisiyle titre ediliyor. Aşağıdaki KOH çözeltileri- 
nin her birinin ilavesinden sonraki pH'yı hesapla- 
yınız: (a) 0.0 mL (b) 5.0 ml (с) 10.0 mL (d) 12.55 mL 
(е) 15.0 mL 


10 mL 0.300 M МН, çözeltisi 0,100 М НСІ çözeltisi 
ile titre ediliyor. Aşağıdakı НСІ çözeltilerinin her bi- 
rinin ilavesinden sonrakı pH'yı hesaplayınız: (a) 0.0 
mL (b) 10.0 mL (с) 20.0 mL (d) 30.0 mL (е) 40.0 mL 
Aşağıdakı çizimler NaOH ile bir zayıf asit olan 
HA'nın titrasyonunda farklı adımdaki çözeltileri 
temsil eder. Aşağıdaki hallere karşı gelen çözelti- 
leri belirleyiniz. (1) NaOH ilave edilmeden önce 
başlangıç hali. (2) dönüm noktasının yarısı. (3) dö- 
nüm noktası, (4) dönüm noktası ilerisinde. Dönüm 
noktasında pH 7'ye eşit. 7'den büyük veya 7'den 
küçük müdür? Su molekülleri ve Nå iyonları basit- 
lik için ihmal edilmiştir. 
ө -on 


Ф - н 6$-A 


(а) (b) (c) (d) 


16.38 


16.39 


16.40 


Aşağıdakı diyagram НСІ ile bir zayıf bazın В (МН; 
gibi) titrasyonunda farklı adımdaki çözeltileri tem- 
sıl eder. Aşağıdakı hallere karşı gelen çözeltileri 
belirleyiniz. (1) НС1 ilave edilmeden önce başlan- 
gıç halı, (2) dönüm noktasının yarısı, (5) dönüm 
noktası, (4) dönüm noktası ilerisinde. Dönüm nok- 
tasında pH 7'ye eşit. 7'den büyük veya 7'den küçük 
müdür? Su molekülleri ve СІ iyonları basitlik için 
ihmal edilmistir. 


Ө -B 


ФӘ - BH” 


(d) 
0.054 M HNO, çözeltisi, bir KOH çözeltisi titre edi- 
liyor. Dönüm noktasının yarısında İH") nedir? 

Bir öğrenci bilinmeyen tek protonlu bir asidi bir 
büretten NaOH çözeltisiyle titre ediyor. 12.35 mL 
NaOH 1lavesinden sonra çözeltinin pH'sı 5.22 ola- 
rak okuyor. NaOH'in 24.70 mL ile dönüm nokta- 
sına ulaşıyor. Asidin K,,'sı nedir? 


Asit -Baz indikatörleri 
Tarama Soruları 


16.41 


16.42 


Bir titrasyonda asit-baz indikatörlerinin nasıl çalış- 
tığını açıklayınız. Belirli bir asit-baz titrasyonunda, 
indikatör seçiminin ölçütleri nelerdir? 

Bir asit-baz titrasyonunda indikatörün miktarı az 
olmalıdır. Neden? 


Problemler 


16.43 


16.44 


16.45 


Verilen şu titrasyonlar için (а) HCOOH'a karşı 
NaOH. (b) НСГе karşı KOH. (с) HNO,e karşı 
CH.NH,, Çizelge 16.1'deki indikatör veya indika- 
törlerden hangisini kullanabilirsiniz? 

Bir öğrenci fenolftalein indikatörü kullanarak, НСІ 
çözeltisi içeren erlene büretten NaOH çözeltisini 
ekleyerek asit-baz titrasyonu gerçekleştiriyor. 
Eşdeğerlik noktasında önce zayıf pembe bir renk 
gözleniyor. Ancak birkaç dakıka sonra çözelti 
renksiz oluyor. Gerçekleşen bu olayı açıklayınız. 
Bir Hin indikatörünün iyonlaşma sabiti, K, = 1.0 X 
10 “dır. İyonlaşmamış türünün rengi kırmızı ve 
ıyonlaşmış türünün ise sarıdır. pH'sı 4.00 olan bir 
çözeltide bu indikatörün rengi nedir? 


16.46 Belli bir indikatörün K/sı 2.0 x 107” dır. Hin'nin 
rengi yeşil. İn rengi ise kırmızıdır. Bir НС] çözel- 
tisine birkaç damla bu indikatörden ilave ediliyor 
ve sonra NaOH çözeltisine karşı titre ediliyor. 
Hangi pH'da indikatör renk değiştirir? 


Çözünürlük Dengesi 

Tarama Soruları 

16.47 Çözünürlük. molar çözünürlük ve çözünürlük çar- 
pımı terimleri arasındaki farklılığı BaSO,'ı kulla- 
narak açıklayınız. 

16.48 Neden çok çözünen iyonik bileşikler için K, değer- 
lerini kullanmayız? 

16.49 Aşağıdaki bileşiklerin denkleştirilmiş çözünürlük 
denge eşitliklerini ve çözünürlük çarpımı ifadele- 
rini yazınız. (a) CuBr. (b) ZnC?0.. (с) Ag,CrO,. (d) 
Hg>Cl>. (е) АС, f) Mn:(POə).. 

16.50 A, B,iyonik bileşiği için çözünürlük çarpımı ifade- 
sini yazınız. 

16.51 İki çözelti karıştırıldığında çökelmenin gerçekleşip 
gerçekleşmeyeceğini önceden nasıl öngörebiliriz? 

16.52 Gümüş klorür. gümüş karbonattan daha büyük К. 
değerine sahiptir(Bakınız. Çizelge 16.2). Bu durum 
AgClün Ag,CO,'dan daha büyük bir molar çözü- 
nürlüğe sahip olacağı anlamına gelir mi? 


Problemler 


16.53 Aşağıdakı doymuş çözeltilerde iyonların derişim- 
lerini hesaplayınız. (a) [Ag'] = 9.1 х 10” M olan 
AgI çözeltisinde. [I | (b) (OH ] = 2.9 x 10” M olan 
АКОН), çözeltisinde, (AT"1. 

16.54 Çözünürlükleri verilen aşağıdakı bileşiklerin çözü- 
nürlük çarpımlarını hesaplayınız. (a) SıF), 7.3 X 
10 7 g/L (b) Ag:PO,, 6.7 X 10 ° g/L 

16.55 МСО; molar çözünürlüğü 4.2 x 107 Ма. Bu 
bileşiğin K, si nedir? 

16.56 İyonik bir bileşik olan MX bileşiğinin (mol kütlesi 
346 g) çözünürlüğü 4.63 х 107 g/Ldir. Bileşiğin 
K, si nedir? 

16.57 Bir iyonik bileşik olan М.Х ün (mol kütlesi 288 g) 
çözünürlüğü 3.6 x 1077 g/Ldir. Bu bileşiğin K, "51 
nedir? 

16.58 Çizelge 16.2'deki verileri kullanarak CaF ün mo- 
lar çözünürlüğünü hesaplayınız. 

16.59 Doymuş Zn(OH), çözeltisinin pH'sı nedir? 

16.60 Bir metal hidroksitin (МОН) doymuş çözeltisinin 
pH'sı 9.68'dir. Bu bileşiğin К, 'sini hesaplayınız. 

16.61 20.0 mL 0.10 MBa(NO.), çözeltisi. 50.0 mL 0.10 M 
NaCO; çözeltisine ilave ediliyor. Васо; çöker mi? 

16.62 0.060 MNaFun 75 mL'lik kısmı, 25 mL 0.15 М 
Sr(N0ə), ile karıştırılıyor. Son çözeltideki NO,, 
Na", Sr” ve Е iyonlarının derişimlerini hesaplayı- 
nız (SıFz için К,,= 2.0 х 109. 
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Ayrımsal Çöktürme 
Problemler 


16.63 0.010 M Cu" ve 0.010 M Ag” içeren bir çözeltiye 
Katı Nal yavaşca ilave ediliyor. (a) Önce hangi bile- 
şık çökmeye başlar? (b) Cul çökmeye başladığı 
anda (Ag ] derişimini hesaplayınız. (с) Bu noktada 
çözeltide Ag' in yüzde kaçı kalır? 

16.64 Başlangıçta Fe" ve Zn” ün her ikisininde 0.010 M 
olduğu bir çözeltiden Fe(OH),'i çöktürerek Fe" ve 
Zn” iyonlarının ayrılması için uygun pH aralığını 
bulunuz. 


Ortak İyon Etkisi ve Çözünürlük 
Tarama Soruları 


16.65 Ortak iyon varlığı çözünürlüğü nasıl etkiler? 
CaCO'ın Na,CO, çözeltisindeki çözünürlüğünün 
azalışını Le-Châtelier ilkesi ile açıklayınız. 

16.66 AgCTün 6.5 х 10 * M AgNO; içindeki molar çözü- 
nürlüğü 2,5 x 1077 M'dır. Verilen bu bilgiden К, "уі 
türeterek aşağıdakı kabullerden hangilerinin man- 
tıklı olduğunu belirleyiniz? 

(a) K,, çözünürlük ile aynıdır. 

(b) AgCl'ün K, değeri saf suda ve 6,5 х 10° М 
AgNO, çözeltisinde aynıdır. 

(с) AgCl'ün çözünürlüğü AgNO-'ın deşimine 
bağlı değildir. 

(d) 6.5 X 107 M AgNO; üzerine AgCI! ilavesi, 
çözeltideki [Ag'] deşimini fazla değiştirmez. 

(е) 6.5 X 107 M AgNO; üzerine AgCI 
ılavesinden sonraki [Ag'] derişimi. saf 


sudakiyle aynıdır. 
Problemler 
16.67 0.050 MCa(NOJ'ın 3.0 х 10” mL’sinde kaç gram 
CaCO; çözünür? 


16.68 PbBrynin çözünürlük çarpımı 8.9 х 10 “dır. Molar 
çözünürlüğünü a) saf suda, b) 0.20 M KBr çözelti- 
sinde, с) 0.20 M Pb(NO3), çözeltisinde hesaplayı- 
nız. 

16.69 1.00 L'sinde 10.0 g çözünmüş CaCl, içeren çözel- 
пае AgCl'ün molar çözünürlüğünü hesaplayınız. 

16.70 BaSO,”ın molar çözünürlüğünü a) suda, b) 10 М 
SO, iyonu içeren çözeltide hesaplayınız. 


pH ve Çözünürlük 

Problemler 

16.71 Aşağıdaki iyonik bileşiklerin hangisi asidik bir çö- 
zeltide sudakinden daha çok çözünür? (a) BaSO,. 
(b) РЫС1„. (с) Fe(OH), (d) CaCO; 
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16.72 Aşağıdakilerden hangisi asidik bir çözeltide suda- 
kinden daha çok çözünür? (a) Cul, (b) Ag,SO,. (с) 
Zn(OH),, (d) BaC5O,, (е) Ca:(PO,), 

Mg(OH) ın molar çözünürlüğünü suda ve pH = 
9.0'dakı bir tampon çözeltide karşılaştırınız. 
Fe(OH),'in molar çözünürlüğünü (a) pH 8.00'daki, 
(b) pH 10.00'dakı tampon çözeltilerde hesaplayınız. 
Mg(OH)zin çözünürlük çarpımı 1.2 X 10! dir. 
Mge(NOJ), çözeltisindeki Mg?" derişimini 
1.0 x 10 ' Mn altına düşürmek için OH derişimi 
en az ne olmalıdır (Örneğin NaOH ilave ederek)? 
LOL 1.0 х 107 M FeSO, çözeltisine 2.00 mL 0.60 
M NH; çözeltisi ilave edilirse bir çökmenin olup ol- 
mayacağını hesaplayarak gösteriniz. 


16.73 
16.74 


16.75 


16.76 


Kompleks İyon Dengeleri ve Çözünürlük 
Tarama Soruları 


16.77 Çizelge 16.4'deki komplekslerin oluşumunu Lewis 


asit-baz kuramı ile açıklayınız. 

16.78 Çözünürlüğe kompleks iyon oluşumunun etkisini 
gösteren bir örnek veriniz. 

Problemler 


16.79 0.30 M NH; çözeltisinin 9.0 X 10” ml.sinde 2.50 
gram CuSO, çözündüğünde Cu(NH.J)?', Си?! ve 
NH: denge derişimleri nedir? 

5.0 х 10? mL 0.50 M NaCN çözeltisinde 0.50 gram 
Само»), çözündüğünde dengedeki CA(CN),”, 
CN” ve Cd” derişimleri nedir? 

0.01 M AH" çözeltisine NaOH eklenirse, dengede 
АКОН); veya АКОН), türlerinden hangisi baskın 
olur? Çözeltinin pH sı 14.00 dür. |(AXOH), için Ka: 
2.0 X 10”) 

10 М МН, çözeltisinde AgTün molar çözünürlü- 
günü hesaplayınız. 

Ag ve Zn” iyonlarının her ikisi de МН, ile komp- 
leks oluşturur. Tepkimeler için denkleştirilmiş eşit- 
likler yazınız. Bununla beraber. Zn(OH), 6M 
NaOH de çözünür fakat AgOH çözünmez. Bu du- 
rumu açıklayınız. 

(a) Amonyak çözeltisinde Cul, çözünmesini (b) 
NaCN çözeltisinde AgBr çözünmesini с) КС] çö- 
zeltisinde Hg,Cl, çözünmesini denkleştirilmiş 1yo- 
nik eşitlik ile açıklayınız. 


16.80 


16.81 


16.82 


16.83 


16.84 


Oualitative Analysis 
Tarama Soruları 


16.85 Nitel analizde genel akış şemasını veriniz. 

16.86 Nitel analiz şemasında her gruptan (1 den 5'e) iki 
metal iyonu örneği veriniz. 

Problemler 


16.87 1. Grup analizinde bir öğrenci AgCl ve PbClyün 


her ikisini de içeren bir çökelek elde ediyor. 


16.88 


16.89 


16.90 


Çökelekteki PbC1/(/”den AgCI(k)'ü ayırmak için 
hangi reaktifi önerebilirsiniz? 

1. Grup analizinde öğrenci СІ derişimini 0.15 М 
yapmak için numuneye hidroklorik asit ekliyor ve 
PbC1, çöküyor. Çözeltide kalan Pb” derişiminı he- 
saplayınız. 

KC] ve NH,.CPün her ikiside beyaz katılardır. Bu 
iki bileşiği biribirinden ayırt edebileceğiniz bir tep- 
kime öneriniz. 

АМО (К) ve СШМО Зз) (A) bileşiklerini biribirinden 
ayırt etmek için basıt bir test öneriniz. 


Ek Problemler 


16.91 


16.92 


16.93 


16.94 


16.95 


16.96 


16.97 


16.98 


Bir tamponun etkin bir tampon olarak işlev gör- 
mesi için. asit ve eşlenik bazın derişimleri 10 faktö- 
ründen farklı olmamalıdır. başka bir deyişle: 


leşlenik baz| 


102 [asit] 


21.0 

olmalıdır. (a) Tampon aralığı yani, etkili bir 
tamponun derişim aralığının pH = рК „= 1 olduğunu 
gösteriniz. (b) Aşağıdaki tampon sistemlerinin pH 
aralığını hesaplayınız: 

(a) asetat. (b) nitrit. (с) bikarbonat. (d) fosfat 

Metil oranj indikatörünün рК. 'ѕ1 3,46'dır. Bu indi- 
katör hangi pH aralığında % 90 Hin'den 9690 In ye 
dönüşüm gösterir? 

Bir metal nitratın 4.50 g'lık bir örneğinde safsızlık 
olarak bulunan iyodür. gümüş iyodür olarak çöktü- 
rülmektedir. Çöktürme için 5,54 mL 0.186 M 
AgNO, çözeltisine ihtiyaç duyulduğuna göre. ör- 
nekteki iyodürün kütlece yüzdesini hesaplayınız. 
Bir asetat-asefik asit tampon çözeltisi. 0.020 М НСІ 
çözeltisinin. 500 mL 0.020 M CH.COONAa çözelti- 
sine ılavesi ve sonra karışımın 1.0 L'ye seyreltilme- 
siyle hazırlanmıştır. pH'sı 5.00 olan bir tampon çö- 
zelti hazırlamak için HCİ asit çözeltisinin başlangıç 
hacmini hesaplayınız. 


Şekil 16.5'dekine benzer şekikde. zayıf bir asitin 
kuvvetli bir baza karşı titrasyon eğrisini çiziniz. 
Eğri üzerinde eşdeğerlik noktası ve yarı eşdeğerlik 
noktasında kullanılan baz hacmını belirtiniz. Yarı 
eşdeğerlik noktasında çözelti pH'sının nasıl ölçüle- 
bileceğini gösteriniz. Eşitlik 16.4'ü kullanarak bu 
yöntemle asidin pX,'sının nasıl belirlenebileceğini 
açıklayınız. 

400 mL 2.00 M HNO, çözeltisine 200 mL NaOH çö- 
zeltisi ekleniyor ve çözelti karışımının pH'sı başlan- 
gıçtakı asit çözeltisinden 1.5 birim daha büyük bulu- 
nuyor. NaOH çözeltisinin molaritesini hesaplayınız. 
Bütirik asidin (HBut). pX,'sı 4,7'dir. Bütirat iyonu 
(But ) için K,'yı hesaplayınız. 

Bır çözelti 5.00 X 10” mL 0.100 М НСООН ile 
5.00 X 10? mL 0.167 M NaOH in karıştırılmasıyla 


16.99 


16.100 


16.101 


16.102 


16.103 


16.104 
16.105 


16.106 


16.107 


16.108 


oluşuyor. H', НСООН. HCOO , ОН ve Naf türle- 
rinin denge derişimlerini hesaplayınız. 

Cd(OH), az çözünen bir bileşiktir. Cd(OH), aşırı 
miktardaki NaOH içinde çözünür hale gelir. Bu du- 
rum için. denkleştirilmiş iyonik bir tepkime yazı- 
nız. Bu ne tür bir tepkimedir? 

Bir öğrenci 86.4 mL 0.494 М HSO; ile 50.0 mL 
1.00 MBa(OH), çözeltisini karıştırıyor. Çözelti ka- 
rışımının pH'sını ve oluşan BaSO,'ın kütlesini he- 
saplayınız. 

Aşağıdakı tepkimelerden hangisi için denge sabiti 
çözünürlük çarpımı sabiti olarak isimlendirilir. 

(a) Zn(OH)2(Ə + 2ОН (suda) 


Zn(OH)İ (suda) 
(b) 3Ca” (suda) + 2PO)” (suda) === Са,(РО,) (К) 
(с) CaCO) + 2H (suda) = 
Ca” (suda) + Н,О(5) + СО»(е) 
(d) РЫ) === Pb” (suda) + 21 (suda) 


2.0 L'lik bir su ısıtıcısında 116 g kalsıyum karbonat 
(CaCO3) birikmiştir. Biriken tüm kalsiyum karbo- 
паї temizlenmesi için ısıtıcının kaç kez saf su ile 
doldurulması gerekir? 

Eşit hacimde 0.12 M AgNO; ile 0.14 M ZnCl, çözel- 
tisi karıştırılıyor. Ag', CI . Zn” ve NO, iyonlarının 
denge derişimlerini hesaplayınız. 

Ag;CO-'ın çözünürlüğünü g/L olarak hesaplayınız. 
Başlangıç derişimleri 0,010 M olan Mg” ve Zn” 
iyonlarını içeren bir çözeltiden, Mg” ve Zn”" iyon- 
larını Zn(OH), halinde çöktürerek ayırmak için uy- 
gun pH aralığını bulunuz. 

0.100 MHCTin 25.0 ml'lik bir hacmı büretten ekle- 
nen 0.1 М СН.МН, çözeltisine karşı titre ediliyor. 
Çözeltinin pH sını a) 10.0 mL CH.NH)> eklendikten 
sonra b) 25.0 mL CH:NH, eklendikten sonra с) 
35.0 mL CH.NH>eklendikten sonra hesaplayınız. 
РІО) 0.1 M NalO, çözeltisinde çözünürlüğü 
2.4 x 10 11 mol/L’dir. Pb(10))zin К, si nedir? 
Civa(11) klorür çözeltisine KI eklendiğinde bir 
çökelekİCiva(l11) iyodür] oluşur. Bir öğrencinin ek- 
lenen KI çözeltisinin hacmine karşı oluşan çökele- 
gin kütlesini çizerek oluşturduğu grafik aşağıda ve- 
rilmiştir. Grafiği yorumlayınız. 


Oluşan Hel, kütlesi 


» 


Eklenen KI hacmi 
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16.116 
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Baryum kalp işlevinin kötüleşmesine yol açan ze- 
hirli bir maddedir. Mide-bağırsak sisteminin 
X-ışını için bir hastaya 20 g BaSO, sulu suspansı- 
yonu içirilir. Bu madde hastanın vucudundakı 5.0 L 
kan ile dengeye geldiğinde, [Ва?'] ne olur? İyi bir 
tahmin için sıcaklığın 259C olduğunu kabul ediniz. 
Bu işlem ıçın neden Ba(NO.), kullanılmamıştır? 


Fenolftaleinın рК.`51 9,Pdir. Bu indikatör hangi pH 
aralığında %95 Hin'den %95 In "ye dönüşür? 


Katı NaBr, 0.01 M Ag' ve 0.01 МСи içeren bir çö- 
zeltiye yavaş yavaş ilave ediliyor. a) ilk çökmeye 
başlayan bileşik hangisidir? b) Cul çökmeye başla- 
dığı anda [Ag'] derişimini hesaplayınız. с) Bu nok- 
tada çözeltide kalan [Ag'] yüzdesi nedir? 
Kakodılık asit (CH:)2AsO?H”dir. Bunun iyonlaşma 
sabiti 6.4 х 107dir. (a) Asidin 50 mL 0.10 M”lk çö- 
zeltisinin pH'sını hesaplayınız. (b) 25 mL 0.15 M 
(СН ;),АѕО,Ма çözeltisinin pH'sını hesaplayınız. 
(с) (a) ve (b)'deki çözeltilerin karışmının pH'sını 
hesaplayınız. 

Radyokimyasal yöntemler çoğu bileşiklerin çözü- 
nürlük çarpımlarının bulunmasında kullanılır. 
Yapılan bır deneyde “74025 sayım/dakıkasımI.” 
radyoaktifliğe sahip gümüş izotopu içeren 50 mL 
0.010 MAgNO, çözeltisi ile 100 ml, 0.030 MNalO, 
çözeltisi karıştırılıyor. Bu karışım 500 ml'ye sey- 
reltiliyor ve А210, çökeleğinin tamamını uzaklaş- 
tırmak için süzülüyor. Geri kalan çözeltinin (sü- 
zünfü) radyoaktıflığının “44 4sayım/dakıka mL” 
olduğu bulunuyor. Buna göre, AglOş'ın К değeri 
nedir? 

Bir metal karbonatın. MCO,, mol kütlesi. karbonat 
ıle tepkime vermesi için HCTFin aşırısının eklen- 
mesi ve daha sonra NaOH ile kalan HC 'nin geri tit- 
rasyonu ile belirlenebilir. a) Bu tepkimeler için eşit- 
likleri yazınız.b) Yapılan bir deneyde 3.542 g МСО; 
örneği üzerine 18.68 mL 5.653 М НСІ ilave edili- 
yor. Fazla HCTnın nötralleşmesi için yapılan geri 
titrasyonda 1,789 М 12.06 mL NaOH gerekmekte- 
dir. Metal karbonatın mol kütlesini hesaplayınız ve 
M'nin ne olduğunu belirleyiniz. 


Asıt-baz tepkimeleri genellikle tamlanan tepkime- 
lerdir. Aşağıdakı tepkimeler ıçın denge sabitlerini 
hesaplayarak bunu doğrulayınız: (a) Kuvvetli asit 
ıle kuvvetli baz tepkimesi. ( b) Zayıf baz (NH.) ile 
kuvvetli asit tepkimesi, (c) Kuvvetli baz ile zayıf bir 
asit (CH:COOH) tepkimesi, (d) Zayıf baz (NHə) ile 
zayıf asit (CH,COOH) tepkimesi. (İpucu: kuvvetli 
asitler çözeltide H' iyonları, kuvvetli bazlar ise 
OH iyonları halinde bulunurlar. K.. Kp ve К de- 
gerlerine bakmanız gereklidir.) 

Aşağıdakı verilenlerden yararlanarak okzalık asıt 
hidratta (Н,С,Од·хН,О) bulunan suyun mol sayı- 
sını yani х^ hesaplayınız: Bu bileşiğin 5.00 gramı- 
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16.120 


16.121 


16.122 


16.123 


16.124 


16:125 


16.126 
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nın çözülmesiyle tam 250 mL çözelti hazırlanıyor 
ve bu çözeltinin 25.0 mL'sinin nötürleştirilmesi için 
15.9 mL, 0.50 М NaOH çözeltisi gerekmektedir. 
1.0 І hacmindeki 0.20 М CH.COONa / 0.20 М 
CHCOOH famponunun a) CH,COONa ve 
CHCOOH çözeltilerinin karıştırılmasıyla b) NaOH 
çözeltisiyle CH.COOH çözeltisinin tepkimersiyle с) 
НСІ çözeltisiyle CH:COONa çözeltisinin tepkime- 
siyle nasıl hazırlanabileceğini açıklayınız. 

Kuvvetli asit-kuvvetli baz titrasyonları için fenolf- 
lalem genel bir indikatördür. (a) Fenolftaleinin 
pK, sı 9.10 ise. pH 8.00'de indikatörün iyonlaşma- 
mış (renksiz) şeklinin iyonlaşmış şekle (kirmizi- 
pembe) oranı nedir? (b) 50.0 ml'lik bir hacim içe- 
ren bir titrasyonda 0.060 M fenolftaleinden 2 damla 
kullanılsa, pH 8.00'de indikatörün iyonlaşmış şek- 
linin derişimi ne olur? (1 damla = 0.050 mL oldu- 
gunu varsayın). 

Boya bileşeni olarak kurşun (П) bileşiklerini içeren 
yağlı boyalar yıllar geçtikçe kararır. Bu renk deği- 
şımı için bir kimyasal neden öneriniz. 

Aynı çözeltide bulunan aşağıdaki iyon çiftlerini 
ayırmak için hangi reaktifleri kullanırsınız? (a) Na' 
ve Ba”, (b) К! ve Pb”", (с) Zn” ve Hg” 

Çizelge 16.2'deki AÇ, değerlerini kullanarak BaSO, 
ve SrSO, bileşiklerinin herikisince doygun bir çö- 
zeltideki Ba”, Sr” ve SOŠ derişimlerini hesapla- 
yınız. 

Hem asıdık hem de bazik özelliğe sahip oldukların- 
dan (bak Kısım 15.11), prensip olarak A1,0: ve ВеО 
gibi amfoterik oksitler tampon çözelti hazırlamak 
için kullanılabilirler. Neden bu bileşiklerin pratikte 
tampon çözelti hazırlamak amacıyla kullanılma- 
dıklarını açıklayınız. 

CaSOy'ın K, değeri (К, = 2.4 X 10°) Ag,SOg'ın 
K,, değerinden (K,, = 1.4 X 10”) daha büyüktür. 
Bu durum, CaSOj'ın çözünürlüğünün (g/L) daha 
büyük olduğu anlamına gelir mi? 

Limon suyu çay içine ilave edildiği zaman renk açı- 
lr. Renk değişimi kısmen seyrelmeden dolayıdır. 
ancak esas sebep bir asıt-baz tepkimesidir. 
Buradaki tepkime nedir? (İpucu: Çay. zayıf asitler 
olan “polifenoller”i içerirken ve limon suyu sitrik 
asidi içerir) 

pH'sı 7,50 olan bir tampon çözelti elde etmek için 
200 mL 0.10 М NaH?PO, çözeltisine kaç mL 1.0 M 
NaOH eklenmelidir? 

İçme suyunda kabul edilebilir maksimum РЬ?! de- 
rişimi 0.05 ppm (yanı, 1 milyon g su içinde 0.05 g 
Pb?) dir. Eğer bir yeraltı suyu anglesit minerali 
(PbSO, içeren mineral) ile dengede ise bu sınırı aş- 
mış midir? PbSO, için (К, = 1.6 X 10%). 
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En yaygın kullanılan antibiyotiklerden biri olan pe- 
nisilin G (benzilpenisilinik asif) aşağıdakı yapıya 
sahiptir. 


| 
ч. > —OHo 
/ 
E pan 
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Bu asit tek protonlu bir zayıf asıttır. 
HP -—H"-p К,= 1.64 x 10 ° 


Burada HP yapısı bu asitı P ise eşlenik bazını göste- 
rir. Penisilin G küf”ten 25 °C`de ve pH = 4,5 — 5.0'de 
fermantasyon tanklarında geliştirilen bir yöntemle 
üretilir. Bu antibiyotiğin ham şekli, asidik gruplarını 
çözen organık bir çözücü ile fermantasyon ortamın- 
dan özütlemeyle elde edilir. (a) Asidik hidrojen 
atomlarını belirleyiniz ( b) Saflaştırmanın bir aşa- 
masında. ham penisilin G'nin organık özütü. pH'sı 
6.50 olan bir tampon çözelti ile muamele edilir. Bu 
pH değerinde penisilin G'nin eşlenik bazının asite 
oranı nedir? Eşlenik bazın su içinde asit içerisinde 
olduğundan daha çok çözünmüş olmasını bekler mi- 
siniz? (c) Penisilin G'nin ağız yoluyla alınması uy- 
gun değildir. ancak sodyum tuzu (NaP) suda çözün- 
düğü için ağız yoluyla alınması uygundur. Bır bar- 
dak suda bir tablet tuz çözündüğünde oluşan 0.12 M 
NaP çözeltisinin pH'sını hesaplayınız. 

Aşağıdaki çözeltilerden hangisi en yüksek [H'] de- 
gerine sahiptir: a) 0.10 M НЕ, b) 0.10 M Nar içeri- 
sindeki 0.10 МНЕ veya с) 0.10 M SbF; içerisindeki 
0.10 МНЕ? (İpucu: SbF; ve Е iyonu SbF, kompleks 
iyonunu oluşturmak üzere tepkime verir.) 


Dağılım eğrileri, iyonlaşmamış asit ve onun eşlenik 
bazının mol kesirlerine karşı ortam pH'sına bağlı 
olarak verir. Aynı çözeltideki CH.COOH ve onun 
eşlenik bazı. CH.COO , için dağılım eğrilerini çil- 
ziniz. Grafiğinizde у ekseni mol kesrini, x ekseni 
ise pH'yı göstermelidir. Bu iki eğrinin kesiştiği 
noktadaki mol kesirleri ve pH nedir? 

Ca? ve Mg” iyonlarını içeren su, sert su diye adlan- 
dırılır. Sert su, ev ve sınayide, bu iyonlar sabun ile 
çözünmeyen tuzlar veya tortular oluşturmasından 
dolayı kullanıma uygun degildir. Sert sulardaki Ca” 
iyonlarını uzaklaştırmanın yollarından biri soda ila- 
vesidir (Na;CO-*10H 0). (a) CaCOş'ın molar çözü- 
nürlüğü 9.3 x 10° M'dır. Bu tuzun 0.050 МІК bir 
Na,CO, çözeltisindeki molar çözünürlüğü nedir? b) 
Niçin bu yolla Mg” iyonları uzaklaştırılamaz? с) 
Mg” iyonları suya sönmüş kireç (Ca(OH);| ilave- 
siyle doymuş çözelti oluşturarak. Mg(OH), şeklinde 
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uzaklaştırılır. Bu sırada doymuş Ca(OH), çözeltisi- 
nın pH'sını hesaplayınız. d) Bu pH'daki Mg” iyon- 
larının derişimi nedir? е) Hangi iyon ilk olarak uzak- 
laştırılır. Ca” veya Mg”? Neden? 
Aşağıdakı asit-baz indikatörünün iyonlaşmasını 
düşününüz. 

Hlu(suda) == H (suda) + In (suda) 


S. 742'de açıklandığı gibi indikatör, asıt ve eşlenik 
baz oranına göre renk değiştirir. İndikatörün asit 
renginden baz rengine geçiş pH aralığının pH = 
рК, = 1 olduğunu gösteriniz. Burada К, asitin 
iyonlaşma sabitidir. 

Amino asitler proteinlerin yapı birimleridir. Bu bi- 
leşikler en az bir amino grubu (—NH)) ve bir kar- 
boksıl grubu (—COOH) içerirler. Glisini 
(NH,CH,COOH) düşününüz. Glisin, çözeltinin 
pH'sına bağlı olarak üç olası türde bulunur. 


Tamamıyla protonlanmış : NH, —CH,—COOH 
: NH, —CH,——COO” 
. NH, —CH,—COO - 


Dipolar iyon 


Tamamıyla iyonlaşmış 


pH 1.0: pH 7.0 ve pH 12.0 değerlerinde elisinin 
hangi yapısının baskın olabileceğini tahmin ediniz. 
Karboksil grubunun рК. değeri 2.3 ve amonyum 
(—NH; ) grubunun рК. değeri 9.6'dır. 

(a) Bazların рК, değerlerinin nasıl belirlendiğini 
Şekil 16.6'ya bakarak açıklayınız. b) Zayıf bir baz 
(В) ve onun eşlenik asidi HB" ile ilgili pOH ile 
pK, yi bağlayan Henderson-Hasselbalch eşitliğinin 
bir benzerini türetiniz. Büretten baz üzerine ekle- 
nen kuvvetli bir asit çözeltisi ile yapılan titras- 
yonda. eklenen asit hacmine karşı çözeltisinin рОН 
değerini gösteren пп аѕуоп eğrisini çiziniz. Bu eğ- 
riden рК» değerinin nasıl bulunacağını açıklayınız. 
(İpucu : pK) = — log Ку) 

25 mL 0.20 M НЕ çözeltisi 0.20 M NaOH çözelti- 
siyle titre ediliyor. Çözeltinin pH değerinin (a) 2,85, 
(b) 3.15, (с) 11.89 olması için ilave edilmesi gereken 
NaOH çözeltisinin hacmini hesaplayınız. Tuz hid- 
rolizini ihmal ediniz. 

Bir sulu karbonik asif çözeltisi için dağılım eğrisini 
x-ekseninde pH ve »-ekseninde mevcut türlerin mol 
kesirlerini gösterecek şekilde çiziniz. Herhangi bir 
pH'da üç türden (H,CO,. НСО; ve СО?) sadece 
ikisinin kaydadeğer derişimde mevcut olduğunu 
dikkate alınız. Çizelge 15.5'deki рК, değerlerini 
kullanınız. 

Bir asit çözeltisiyle bir tampon çözeltiyi ayırt etme- 
nin bir yolu, seyretmedir. (a) 0.500 М CHCOOH 
ve 0.500 M CH,COONa'dan meydana gelen bir 
tampon çözeltiyi düşününüz. Bu tamponun pH'sını 
ve on defa seyreltildikten sonraki pH'sını hesapla- 
yınız. (b) (aydakı sonuçları. 0.500 М CHCOOH 
çözeltisinin. on defa seyreltmeden oncekı ve sey- 
relttikten sonrakı pH değerleri ile karşılaştırınız. 
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Sorular ve Problemler 


Histedin proteinde bulunan 20 aminoasitten biridir. 
Aşağıda gösterilen tamamen protonlanmış histe- 
dindir. Üzerindeki rakamlar asidik grupların рК, 
değerleridir. 


9,17 ET 
H.N—CH—C—ÖH 
CH, 
6,00 
нх “ 
\ мн 


(a) Histedinin çözeltideki iyonlaşmasını basamak 
basamak gösteriniz. (İpucu. H' iyonu önce en 
kuvvetli asit grubundan, sonra daha zayıfolanından 
ve daha sonrada en zayıf olanından ayrılacaktır). 
(b) Dipolar iyon, bir türün üzerinde eşit miktarda 
pozitif ve negatif yüklerin bulunduğu durumdur. 
(а) şıkkındakı dipolar iyonu belirleyiniz. (с) Dipolar 
iyonun hakim olduğu pH izoelektrik nokta olarak 
tanımlanır ve р/ şeklinde gösterilir. İzoelektrik 
nokta dipolar iyonun oluşumu öncesi ve sonrası 
pK., değerlerinin ortalamasıdır. Histedinin p/'sını 
hesaplayınız. (d) Histedin grubu kanı tamponlamada 
önemli rol oynar (bak.s.734'deki Kimya İşbaşında). 
Bu olay için (a)'da gösterilen eşlenik asıt-baz 
çiftlerinden hangisi sorumludur? 

372 mmHg basınç ve 22"C”deki 0,96 L'lik НСІ ör- 
neği 0.57 М 0.034 L NH; içerisine kabarcıklar ha- 
linde gönderiliyor. Oluşan çözeltinin pH'sı nedir? 
Çözelti hacminin sabit kaldığını ve HClin tamamı- 
nın çözeltide çözündüğünü varsayınız. 

(a) Tamammen ayrıştığını ve iyon çifti oluşmadı- 
ğını varsayarak. 0.50 m Nal çözeltisinin donma 
noktasını hesaplayınız. (b) Çözeltıdeki serbest I 
iyonlarının tamamını tepkimeye sokacak yeterlikte 
Hel, (az çözünen bir bileşiktir) çözeltiye katıldık- 
tan sonra donma noktası пе olur? Hacının değişme- 
diğini varsayınız. 

200 mL 0.100 М MeClyye aşağıdaki çözünebilir 
tuzların her birinden her hangi bir çökme olmaksı- 
zın ilave edilebilecek maksimum miktarı gram ola- 
rak bulunuz:(a) Na,CO,, (b) AgNO,, (с) KOH 
Hacının sabit kaldığını varsayınız. 

59C'deki 1 L'lik doygun gümüş karbonat çözeltisi, 
gümüş karbonatı parçalamaya yetecek kadar НСІ 
ile muamele ediliyor. Açığa çıkan karbon dioksit. 
19 ml'lik bir şişede toplanıyor ve 259C'de 114 
mmHg basınç uyguluyor. Ag,CO-'ın 59C'deki 
Ko, si nedir? 

Sayfa 774'deki iki tifrasyon eğrisi aynı derişimdeki 
iki zayıf asidin NaOH gibi kuvvetli bir bazla titras- 
yonunu göstermektedir. Bu iki zayıf asitten hangi- 
sının daha kuvvetli olduğunu. grafik üzerindeki üç 
gözleme dayandırarak belirleyiniz. 


0 


Asıt-Baz ve Çözünürlük Dengeleri 


10 20 30 40 0 10 20 30 40 


İlave edilen NaOH in hacmi (mL) İlave edilen NaOH in hacmi (mL) 


(a) (b) 


16.143 Aşağıdakı iki titrasyon eğrisi aynı derişimdeki iki 


zayıf bazın HCİ gibi kuvvetli bir asitle fitrasyonunu 
göstermektedir. Bu iki zayıf bazdan hangisinin 
daha kuvvetli olduğunu, grafik üzerindeki üç göz- 
leme dayandırarak belirleyiniz. 


16.145 Aşağıda gösterilen tifrasyon eğrisi NaOH çözelti- 
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sine karşı iki protonlu bir zayıf asidin (Н,А) titras- 
yonunu göstermektedir. İşaretli noktalardaki 
önemli türleri belirleyiniz ve asidin pA,, ve pKa2 
değerlerini tahmin ediniz. 
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İlave edilen NaOH in hacmi (mL) 


Aşağıda gösterilen titrasyon eğrisi НСІ çözeltisine 
karşı dibazik bir zayıf bazın (örneğin. iki tane —NH, 
grubunu içeren bir bileşiğin) titrasyonunu göstermek- 
tedir. İşaretli noktalardaki önemli türleri belirleyiniz 
ve bazın pXş, ve рК»; değerlerini tahmin ediniz. 


0 10 20 30 40 50 60 70 
İlave edilen HCI hacmi (mL) 


0 10 20 


30 40 0 10 20 30 40 


İlave edilen NaOH in hacmi (mL) İlave edilen NaOH in hacmi (mL) 


(a) (b) 


16.144 0.100 M 100 ml'lik bir CuSO, çözeltisi 0.100 M 
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100 mL'lik bir Ba(OH), çözeltisiyle karıştırılıyor. 
Toplam karışımdakı iyonların derişimlerini hesap- 
layınız. 


Amfoterik alüminyum hidroksitin (AKOH),J. dü- 
şük ve yüksek pH'larda çözünürlüğünü hesapla- 
mak için uygun eşitlikler kullanınız. 


Molar çözünürlük 


34 5 6 7 8 9 


pH 


10 11 12 13 


Gümüş bromürün (AgBr), demir(11) hidroksitten 
daha büyük bir çözünürlük çarpımına sahip oldu- 
ğunu Çizelge 16.2'den görebiliriz. Bu durum, 
AgBı'ün Fe(OH),'den daha çok çözünebilir olduğu 
anlamına gelir mi? 

Aspirin рК„ = 3.5 olan zayıf bir asittir. Aşağıdaki 
vücut sıvılarında nötral (protonlanmış) aspirinin 
proton kaybetmiş aspirine oranı nedir? (a) tükürük 
(b) midedeki mide suyu ve (c) kan. 


Alıştırma Cevapları 7 


16.1 4.01: 2.15. 16.2 (a) ve (c). 16.3 9.17, 9.20. 

16.4 Na CO, ve NaHCO; türlerini 0.60:1.0 mol oranında 
tartınız. 1 L çözelti hazırlamak için yeterince suda 
çözünüz. 16.5 (a) 2.19, (b) 3.95, (с) 8.02, (d) 11.39. 

16.6 5,92. 16.7 (a) Bromofenol mavisi. metil oranj. metil 
kırmızı ve klorfenol mavisi; (b) timol mavisi. bromfenol 
mavisi ve metil oranj dışında hepsi. (с) kresol kırmızısı ve 
fenolftalem. 16.8 2.0 x 10 "^. 16.919 х 107 g/L. 


16.10 Hayır. 16.11 (a) > 1.6 х 10° M. (b) > 2,6 х 10° 
M 16.12 (a) 1.7 X 107 g/L, (b) 1.4 X 10 ” g/L. 16.13 (a) 
Asit çözeltisinde daha çok çözünür, (b) asit çözeltisinde 
daha çok çözünür, (с) yaklaşık aynı. 16.14 Zn(OH), 
çökeleği oluluşacak. 16.15. [Сп] = 1.2 x 10 İM, 
(Cu(NH3)71 = 0.017 M. [МН] = 0.23 M. 16.16 3,5 х 10° 
mol/L 


Bir yumurtanın şematik gösterimi. İç gö- 
bek bağları, yumurla sarısın kabuğa 
bağlayan ve böylece merkezde tutan 
bantlardır. 
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Haşlanmış Katı Bir Yumurta 


oğumuz haşlanmış katı yumurta yemekteyiz. Bu yumurtaları pişinmek kolaydır ve besle- 

yıcıdır. Ancak en son ne zaman bir yumurtanın kaynama sürecini düşündünüz veya haş- 
lanmış katı bir yumurtaya dıkkatlıce baktınız. Bir yumurta pişerken bir çok ilginç kimyasal 
ve fiziksel değişikler meydana gelmektedir. 

Bir tavuk yumurtası aslında karmaşık bir biyokimyasal sistemdir, ancak biz burada yu- 
murta kabuğunu soyduktan sonra içini açıp, onun üç ana kisini üzerinde duracağız. Bunlar 
yumurtanın kabuğu. yumurta beyazı veya akı, ve yumurta sarısıdır. Yumurta kabuğu dış çev- 
reden iç bileşenleri korumakla beraber havanın geçebileceği bir çok mikroskopik gözeneğe 
de sahiptir. Yumurta akının yaklaşık yüzde 88'ı su ve yüzde 12'si proteindir. Yumurta sarısı 
ise yüzde 50 su, yüzde 34 yağ. yüzde 16 protein, ve az miktarda da Fe” iyonları şeklinde 
demir içermektedir. 

Proteinler amınoasıtlerden oluşan polimerlerdir. Çözeltide, protein molekülün her uzun 
zinciri üzerindeki hidrofobik kısımları içe gömülüdür ve hidrofilik kısımları ise çözelti ile 
temas halinde olacak şekilde dış yüzeye doğrudur. Bu durum, proteinin normal fizyolojik iş- 
levlerinin gerçekleşmesine izin veren kararlı veya tabii bir durumudur. Isı protein molekülle- 
rının açılmasına veya denatüre olmasına neden olur. Ayrıca asit ve tuz (NaCl) gibi kimyasal 
maddelerde proteinleri denatüre edebilirler. Su ile teması önlemek ıçın denatüre proteinlerin 
hidrofobik kısımları bir araya gelecek, veya yarı sert opak bir beyaz katı oluşturmak üzere 
pıhtılaşacaktır. Isıtma bazı proteinleri de parçalar ve böylece, içerisindeki kükürt hidrojenle 
birleşerek hidrojen sülfürü (HS) oluşturur. Bazen haşlanmış bir yumurta kabuğu çatlandı- 
ğında kötü kokulu bir gaz olarak hidrojen sülfürü hissedersiniz. 

Aşağıda, haşlanmış katı yumurtalara ait fotoğraflar yer almaktadır. Solda. yaklaşık 12 da- 
kika boyunca kaynamış bir yumurtayı ve sağda aşırı pişmiş bir yumurtayı görmekteyiz. Aşırı 
pişmiş yumurta sarısının dışının yeşil olduğuna dıkkat ediniz. 

Kaynayan bir yumurtada meydana gelen değişikliklerin kımyasal temeli nedir? 


Kimyasal İpuçları 


1. Haşlanmış katı bir yumurta ile ilgili sık karşılaşılan bir sorun, su içerisinde kabuğun çat- 
lamasıdır. Haşlanmış katı bir yumurta için önerilen yöntem. soğuk su içerisine yumur- 
tayı yerleştirmek ve ardından suyu kaynama noktasınna kadar getirmektir. Bu durumda 


NS 
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Yumurta akı 
Yumurta sarısı zarı 


Yumurta sarısı 


İç göbek kordonu 


Hava boşluğu 


kabuğun çatlamasına neden olan nedir? Bir delik açınak. yanı bir iğne ile kabuğu del- 
mek, kabuğun çatlamasını nasıl önleyebilir? Haşlanmış katı yumurta eldesi için başarı- 
sız diğer bir yol. oda sıcaklığındaki veya buzdolabından alınan soğuk yumurtaları kay- 
namakta olan suya yerleştirmektir. Burada kabuğun çatlamasına neden olabilecek ek 
mekanızına nedir? 


Pişirme esnasında yumurta kabuğu çatladığında göze hoş görünmeyen şekiller veya 
“flama” oluşturacak şekilde sıcak suyun içerisine yumurta beyazının bir kısmı sızar. 
Deneyimli bir aşçı bu oluşumu en aza indirmek için yumurtayı ısıtmadan önce suya tuz 
veya sirke ekler. Bu etkiyi gerçekleştiren kimyasal temeli açıklayınız. 


Aşırı pişmiş bir yumurta sarısının dış tabakası üzerindeki yeşil maddeyi tanımlayınız ve 
bu maddenin oluşumunu temsil eden bir eşitlik yazınız. Eğer aşırı pişmiş yumurta kay- 
nar sudan çıkarıldıktan hemen sonra soğuk suya tutulursa hoş görünmeyen “yeşil yumurta 
sarısı” ortadan kaldırılabilir veya en aza indirilebilir. Bu etki yeşil maddeyi nasıl ortadan 
kaldırabılmektedir? 


Kabuğu çatlatmadan, çığ bir yumurtayı haşlanınış katı bir yumurtadan ayut etmenin yolu, 
yumurtayı hızla döndürmektir. Bu yöntem nasıl çalışır? 


12 dakika haşlanmış kalı yumurta (soldaki) ve aşın pişmiş katı yumurta 
(sağdaki) 


Demiri) sülfür 


Ет{тор1, 
Serbest Епег]1 


ve Denge 


Bölüm Başlıkları 
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17.5 
17.6 


17.7 
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Termodinamiğin Üç Yasası 
İstemli Olaylar 

Entropi 

Termodinamiğin İkinci 
Yasası 

Gibbs Serbest Enerjisi 
Serbest Enerji ve Kimyasal 
Denge 


Canlı Sistemlerin 
Termodınamığı 


Termodinamik yasaları, içten yanmalı otomobil motorlarında olduğu 
gibi, ısının en fazla ne kadarının işe dönüştürülebileceğini ortaya 
koyar. 


Bakış 


Bu bölüm. termodinamiğin üç yasasının incelenmesi ve istemli olayların 
doğasıyla başlamaktadır. (17.1 ve 17.2) 


Daha sonra.bir tepkimenin istemliliğini tahmin etmek için termodinamik 
bir fonksiyon olan entropiyi ele alacağız. Entropinin ilke olarak moleküler 
düzeydeki bir sistemin mikrohallerine bağlı olarak hesaplanabileceğini 
göreceğiz. Entropinin kalorimetrik yöntemle pratik olarak belirlenebildiğini 
ve birçok maddenin standart entropi değerlerinin bilindiğini öğreneceğiz. 
(17.3) 


Termodinamiğin ikinci yasası. evrenin entropisinin istemli olaylarda arttı- 
ğını ve dengedeki sistemlerde değişmediğini ortaya koymaktadır. Bir sis- 
tem ve çevresinin entropi değişiminin. evrenin entropi değişimi ile bağlan- 
tili olarak nasıl hesaplanabileceğini öğreneceğiz. Maddelerin mutlak entro- 
pilerinin belirlenmesini sağlayan termodinamığın üçüncü yasasını da tartı- 
şacağız. (17.4) 


Gibbs serbest enerjisi olarak adlandırılan ve sisteme odaklı yeni bir termo- 
dinamık fonksiyonu göreceğiz. Gibbs serbest enerjideki değişim, istemli- 
lik ve dengenin öngörülmesinde kullanılabilir. Standart koşullarda Gibbs 
serbest enerjideki değişim. bir tepkimenin denge sabitinin hesaplanmasında 
kullanılabılır. (17.5 ve 17.6) 


Bölüm. termodinamığın canlı sistemlere nasıl uygulanabileceğinin incelen- 
mesi ile sonlandırılacaktır. Bu kesimde. birçok biyolojik süreçte hayatı rol 
oynayan eşleşmiş tepkimeleri de göreceğiz. (17.7) 
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P“(. yoğun ve kapsamlı bir bilim alanı olup. ısı ile diğer enerji türleri arasındakı 
dönüşümü inceler. Termodinamik. bir sistemden deneysel olarak elde edilecek verilerin 
değerlendirilmesiyle, daha fazla deney yapmadan sistemde olabilecek başka değişimler hak- 
kında bilgi edinilmesini sağlar. Örneğin, 6. Bölümde tepkimeye katılan tepken ve ürünlerin 
standart oluşum entalpılerinden tepkime entalpisının hesaplanabileceğini görmüştük. Bu 
bölümde, termodinamiğin ikinci yasası ve Gibbs serbest enerji fonksiyonu verilmektedir. Ayrıca, 
Gibbs serbest enerjisi ile kimyasal denge arasındakı bağıntı da tartışılacaktır. 


17.1 Termodinamiğin Üç Yasası 


6. Bölümde gördüğümüz gıbı, termodınamığın bırıncı yasasına göre enerji bir halden 
dığerıme dönüştürülebilir. ancak vardan yok yoktan da var edilemez. Bir sistemin sabit 
basınç altında aldığı ya da verdiği 151 enerjisinin değişimi ölçülebilir. Bu değişimi kım- 
yacılar entalpı değişimi (АН) olarak tanımlarlar. 

Termodınamığın ikinci yasası kimyasal tepkimelerin neden belli bir yönde yürüme 
eğılumı gösterdiklerini açıklar. Üçüncü yasa ıse ikinci yasanın uzantısı olup Kesim 
17.4”de kısaca ımcelenecektir. 


7.2 İstemli Olaylar 


Kımyacılar açısından. termodınamık çalışmalarının temel amaçlarından 01151, tanım- 
lanan koşullarda (örneğin. belirli bir sıcaklık, basınç ve derişimde) bir araya getirilen 
tepkenlerin tepkime verip vermeyeceğinin öngörülmesidir. Böyle bir bilgi, bır araş- 
tırma laboratuvarında herhangı bır bileşiğin sentezlenip sentezlenemeyeceğini, endüst- 
riyel ölçekte üretilıp üretilemeyeceğini veya bir canlı hücresindeki karmaşık biyolo- 
nk olayları anlamak açısından oldukça önemlidir. Belirli koşullarda kendiliğinden 
yürüyebilen tepkimeler istemli tepkimeler olarak adlandırılır. Belirli koşullar altında 
kendiliğinden yürümeyen tepkimeler ise istemsiz fepkimelerdir. Aşağıda verilen örnek- 
lerde olduğu gibi. istemli olan fiziksel ve kimyasal birçok olayla her gün karşılaşırız. 
e Bir şelalenin aşağıya doğru akışı istemlidir ve yukarı doğru asla akmaz. 


* Kesme şeker bir fincan kahve içinde kendiliğinden çözünür. ama çözünmüş şeker 
kendiliğinden ilk şekline dönüşmez. 


e Su 0?C”nuın altında kendiliğinden donar ve buz 09C'nin üzerinde kendiliğinden 
erir (1 atm” de). 


e 151 sıcak bir cisimden soğuk bu cisme kendılığınden akar ancak bunun tersi asla 
olmaz. 


e Ви gazın içi boşaltılmış bu balona doğru genleşmesi istemli bir olaydır | Şekil 
17.1(а)]. Bunun tersi, yanı tüm moleküllerin kendiliğinden bir balonda toplan- 
ması istemsizdır (Şekil 17. 1(b)). 


e Bir parça sodyum metali su ile şiddetli tepkime vererek. sodyum hidroksit ve hıd- 
rojen gazı verir. Buna karşılık. hidroyen gazı sodyum hidroksitle tepkıme vererek 
su ve sodyum metalı oluşturmaz. 

e Demir, su ve oksijen ile tepkimeye girerek pas oluşturur. ancak pas kendılığın- 
den tekrar demire dönüşmez. 

Bu örnekler. bir yönde istemli olan olayların, aynı koşullarda ters yönde istemsiz oldu- 

ğunu gösterir. 

İstemli olayların bu sistemin enerjisini nasıl düşürdüğünü, bir topun yokuş aşağı 
yuvarlanması ya da bir saatteki zembereğin boşalmasıyla açıklayabılırız. Benzer 


İstemli bir tepkimenin anlık bir tepkime ol 
ması gerek mez. 


İstemli ve istemsiz bir olay. 


© Hany Bes. Orijinali "New Yorker Magazine" 
de basılmıştır. 
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Şekil 17.1 (a) istemli bir olay. 
Vana açıldığında moleküller iki 
balona eşit olarak yayılır. (b) 
İstemsiz bir olay. Vana açıldığında 
moleküller tek bir balonda 
toplanmaz. 


Aktifleşme enerjisi engeli nedeniyle, tepki- 
menin görünebilir bir hela yürümesi için bir 
miktar enerji girdisine gereksinim vardır. 


HgO ısıtıldığında Hg ve O, vererek 
bozunur. 


(a) 


(b) 


şekilde, birçok ekzotermik tepkime de istemlidir. Örneğin metanın yanması: 
СН(е) + 200) —> CO2) + 2H,O(s) АН" = – 890.4 kJ/mol 
Diğer bir örnek ise asit-baz nötralleşme tepkimesidir: 
Н (suda) + OH (suda) э Н,О(5) ШГ = -56.2 kJ/mol 
Şımdı de bir katının sıvıya dönüştüğü endotermik olayı düşünelim. 
H.O(2) —> Н,О(5) АН" = 6,01 kJ/mol 


Görüldüğü gıbı, ıstemli olayların sistemin eneryisini düşürdüğü kabulü her zaman 
doğru değıldır. Deneyler, endotermik bile olsa 0“C”nin üstünde buzun kendiliğinden 
erdiğini göstermektedir. Bu duruma bu başka örnek amonyum nitratın suda çözün- 
mesidir" 


NHNO (A) = МН (suda) + NO3 (suda) AH" = 25 kJ/mol 


Bu tepkime endotermiktir. ancak istemlidir. Civa (II) oksidin bozunması da endoter- 
mıktır. Ancak oda sıcaklığında istemsiz olan bu tepkime yüksek sıcaklıklarda istemli 
hale gelir. 


2HgO(4) —> 2Но(5) + Oe) АН" = 90,7 kJ/mol 


Yukarıdakı örneklerden ve benzer birçok tepkimeden şu sonucu çıkarabılırız: Bir tep- 
kımenın ekzotermik olması istemli olma eğilımını artırır, ancak garantı etmez. 
Endotermik bir tepkimenin istemli olma olasılığı olduğu gibi, ekzotermik bir tepki- 
menin de istemsiz olma olasılığı vardır. Diğer bır ifadeyle, sadece sistemdeki enerji 
değişimlerini esas alarak bır tepkimenin istemli olup olmadığına karar veremeyiz. Bu 
tür bır kararı vermek ıçın, entropi olarak adlandırılan bu başka termodınamık nice- 
liğe daha gereksinim vardır. 


17.3 Entropi 


Bir olayın istemliliğini öngörebilmek ıçın entropi olarak adlandırılan yeni bir termo- 
dinamik niceliği tanımlamaya gereksinim vardır. Entropi (S) sıklıkla, sistemin ener- 
yisinin olası haller arasında nasıl dağıldığının bir ölçüsü olarak tanımlanır. Sistemin 


düzensizliği ne kadar büyükse entropıside o kadar büyüktür. Birçok olay entropi deği- 
şımı ile birlikte gerçekleşir. Bu fincan sıcak suyun. su moleküllerinin enerjisinin mole- 
külün değışık halleri arasındakı dağılımına bağlı olarak belirli bir entropısı vardır 
(örneğin, su moleküllerinin öteleme, dönme ve tıtreşim hareketlerine eşlik eden enerji 
halleri gıbı). İçinde sıcak su bulunan bir fincan masa üstüne bırakılırsa, su daha soğuk 
olan çevresine enerjisini vererek ısı kaybeder. Sonuç olarak, bu enerjinin hava mole- 
küllerin daha fazla sayıda mıkrohalleri arasındakı dağılımıyla, çevrenin entropisi top- 
lamda artar. 

Bır başka örnek olarak, Şekil 17.1”de gösterilen durumu ele alalım. Vana açılma- 
dan önce sistemin belirli bir entropisi vardır. Vana açıldığı zaman, gaz molekülleri ıkı 
balonun tamamını doldururlar. Moleküllerin hareket edebileceği hacmin büyümesiyle, 
öteleme hareketlerini karşılayan enerji seviyelerinin aralığı daralır ve mıkıohaller 
artar. Bunun sonucu olarak, daha dar enerji aralığında hareket sağlanabıleceğinden sis- 
temin entropısı artar. 


Mikrohaller ve Entropi 


İstemli olaylarda entropı değişimi (artışı) ile ilişkili olan termodinamiğin ikinci yasası- 
na girmeden önce, entropinin daha uygun bı tanımını yapmak yararlı olur. Bunun ıçın, 
Şekil 17.2”de gösterildiği gibi dört molekülün ıkı eşit bölmede dağıldığı basıt bır siste- 
mı ele alalım. Tüm moleküllerin (1.2,3,4) soldakı bölmede bulunması ıçın bir yerleşim 
olasılığı vardır. Sol bölmede üç, sağ bölmede bu molekülün bulunma olasılığı 15е dört- 
tür. Her ıkı bölmede ikişer molekülün bulunma olasılığı da altıdır. Bu moleküllerin top- 
lam onbir farklı yerleşim olasılığı, mikroskopik yapı, ya da mikrohal olarak tanımlanır. 
Benzer mikrohallerin her biri dağılım olarak adlandırılır!. Gördüğünüz gibi. altı farklı 


İDört molekülün iki bölme içinde başka dağılım olasılıkları da vardır. Dört molekülün hepsini sağdaki böl- 
meyc yerleştirmek (bir olasılık) ve sağdaki bölmede üç molekül soldakinde bir molekül (dört olasılık) ola- 
rak yerleştirmek de olanaklıdır. Bununla birlikte, Şekil 17.2*de gösterilen dağılım buradaki (агита için 
yeterli görülmüşlür. 


Dağılım Mikrohaller 
| ee | 
| 
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Kuantum mekanik hesaplarına göre, öte- 
leme enerji seviyeleri arasındaki mesafe 
kabın hac mi ve moleküllerin kütlesi ile ters 
orantılıdır. 


Şekil 17.2 Dört molekülün iki 
bölme arasındaki bazı olası 
dağılımları. 1. dağılım bir tek şekilde 
olabilir (dört mofekülün tamamı sol 
bölmede) ve sistem tek 
mikrohaldedir. İl. dağılım dört farklı 
şekilde olabilir ve dört farklı 
mikrohaldedir. İli. dağılımda altı 
Olasılık vardır ve sistem atı farklı 
mikro halde bulunabilir. 
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Ludvvig Boftzmann"ın Viyana'daki 
mezar taşı üzerinde onun ünlü eşit- 
liği kazınmıştır. “од. yerine “og” 
yazılmış olup bu doğal ogartma 
yani “п” dir. 


mikro yapının yanı dağılımın oluşabıldığı Ш. dağılım en olasıdır. Sadece bir mikro ya- 
pının oluştuğu I. dağılım ise en az olasıdır. Bu analızler sonucunda, belirli dağılımların 
(hallerin) olabılırlığının mikro yapı (mikro hal) sayısına bağlı olduğu sonucuna varabi- 
lırız. Moleküllerin sayısı makro ölçeğe çıkarıldığında. pek çok mıkrohal ve buna bağlı 
olarak pek çok dağılım olasılığı olacağından bu ıkı bölmedeki dağılımların sayısını be- 
lrlemek oldukça zor olacaktır. 

1868 yılında Boltzmann, bır sistemin entropisinin, sistemin mükrohallerinin (W) 
doğal logarıtması ile bağıntılı olduğunu göstermiştir. 


$ = kin V/ (17.1) 


Burada k Boltzman sabıtıdır (1,38 х 10 ” J/K). Buna göre W ne kadar büyükse sis- 
temin entiopisi de o kadar büyüktür. Entalpı gibi, entropi de bu hal fonksiyonudur 
(Kesim 6.3'e bakınız). Bır sistemde belirli bir süreci ele alalım. Entropı değişimi 
AS’ dir. 


AS = 5,— 5; (17.2) 


Burada 5; ve S, sistemin ilk ve son hallerindeki entiopilerini göstermektedir. Eşitlik 
17.1” den. 


AŞ = kin W, — kin W, 


W, 
= kin W. (17.3) 


bağıntısı yazılabılır. Burada /f, ve W, sırasıyla ilk ve son koşullardakı mikro hallerin 
sayısını göstermektedir. Buna göre, W, > W olduğu zaman, AS > 0 olmakta, yanı 
sistemin entropısı artmaktadır. 


Entropi Değişimleri 

Daha önce bır sistemin entropisinin artışını. enerji dağılımının artışı ile açıkladık. 

Entropının enerji dağılımına bağlı olarak artışının nitel açıklanması ile sistemin mikro 

hallerine bağlı olarak yapılan nicel açıklanması arasında Eşitlik (17.1) uyarınca bu 

ılışkı vardır. Buna göre vardığımız sonuçlar şunlardır: 

e Bir sistemin enerji dağılımına bağlı mikro yapısı ne kadar az ise (küçük И), o 
kadar düşük entropiye sahıptır. 

e Bir sistemin enerji dağılımına bağlı mikro yapısı ne kadar fazla ise (büyük W), 
o kadar yüksek entropiye sahıptır. 


Bundan sona, би sistemin mikro yapılarının sayısına bağlı olarak entropisinin deği- 
şımını gösteren birçok olay üzerinde duracağız. 

Şekil 17.3”de verilen durumları düşünelim. Bir Каба atom уа da moleküller sabit 
konumlarda bulunurlar ve buna göre mikrohallerinin sayısı küçüktür. Erime işlemi ile 
atom ya da moleküller örgü noktalarından ayrılırlar ve daha çok mikro hallerde bulu- 
пабег. Sonuçta, tanecikler çok sayıda farklı düzende olabıleceğinden, mikro hal- 


Кап Sıvı 
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Çözünen Çözelti 
(c) 
— 
T, sıcaklığındaki Т, (Т> Т) 
sistem (d) sıcaklığındaki sistem 


lerin sayısı artar. Mikrohallerin sayısı arttığından. “diizenli — düzensiz” faz dönü- 
şümü entropıde bu artışa neden olur. Benzer şekilde, buharlaşma olayının da sistemin 
entropısınde bir artışa yol açacağını söyleyebılıriz. Gaz fazındakı moleküllerin daha 
çok yer işgal etmeleri ve buna bağlı olarak sıvı fazdakinden daha çok miktohallere 
sahıp olmalarından dolayı, buharlaşma işlemindeki entropi artışı erimeden çok daha 
fazla olur. Çözünme olayı da genellikle entropi artışına neden olur. Örneğin, bir şeker 
kristalı suda çözündüğünde katının oldukça düzenli olan yapısı ve suyun kısmen 
düzenli olan yapısı bozulur. Oluşan çözelti. saf çözünen ve saf çözücüye göre daha 
fazla mıkıohallere sahıp olur. NaCl gibi iyonik bır katı suda çözündüğü zaman, ent- 
торі artışına iki faktörün katkısı vardır. Bunlar. çözünme işlemi (çözünenin çözücü ile 
karıştırılması) ve bileşiğin iyonlara ayrışmasıdır: 


NaCi(£) =; Na (suda) + Cl (suda) 


Bilindiği gibi tanecik sayısı arttıkça mükrohal sayısı da artar. Ancak burada, su mole- 
küllerinin iyonlar çevresinde daha düzenli olmalarını sağlayan hıdratlaşmayı da düşün- 
mek zorundayız. Bu olay çözücü moleküllerinin mıkrohal sayısını düşürdüğü için ent- 
ropiyi de düşürür. Al” ve Fe” gibi boyutları küçük ve yüksek iyon yüküne sahıp tür- 
lerin hidratlaşmaları sonucundakı entropi azalması, karışma ve ayrışmadan dolayı ger- 
çekleşen entropıdeki artışı bastırabılır. Bu durumda toplam entropı değişiminin nega- 
tif olması olasıdır. Isıtma da bır sistemin entropisini artırır. Moleküller, öteleme hare- 
Кеп yanında dönme ve titreşim hareketleri de yapabılırler (Şekil 17 4). Sıcaklık artı- 
rıldığında molekül hareketlerine eşlik eden eneryiler de artar. Eneryideki bu yükselme 
kuantıze enerji seviyeleri arasında dağılır. Sonuçta, yüksek sıcaklıkta daha çok mikro 
haller oluşur. Bu nedenle, sistemin entiopısı sıcaklık artışı Пе dalma artar. 
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Şekil 17.3 Sistemin entropisinde 
artışa yol açan olaylar: (a) erime: 
Say > Skay (5) buharlaşma: Sonar > 
Sayə: (С) ÇÖZÜNME! 5соген > Sçözinen 
(d) ıstma: > Sr, > Sr, 


784 Entropi. Serbest Enerji ve Denge 


Şekil 17.4 (a) Su molekülünün 
titreşim hareketi, Görüldüğü gibi, 
atomlar okla işaretlenen yönde 
uzaklaşıp geri dönerek titreşimlerini 
tamamlamaktadır. (b) Su 
molekülünün oksijen üzerindeki 
eksene göre yaptığı dönme 
hareketi. Bir başka durum da 
molekülün titreşim ve dönme 
hareketini birlikte yapmasıdır. 


Bazı Maddelerin 


25*C'deki Standart 
Entropileri (S°) 


s” 
Madde (J/K - mol) 
Н,О(5) 69,9 
Н,О(2) 188,7 
Вг) 152.3 
Br) 245,3 
200) 116,7 
1,2) 260.6 

С (elmas) 2.4 

С (grafit) 5,69 
CH, (metan) 186.2 
С.Н, (etan) 229.5 
Не(2) 126,1 
Ne(g) 146.2 


Bir atomun kendi ekseni etrafındaki 
spin(dönme) hareketi, çekirdek konumunu 
değiştire mediğinden dön me hareketi yerine 
geçmez. 


(a) (b) 


Standart Entropi 


Entropının moleküler düzeyde incelenmesinde Eşitlik (17.1) faydalı olmakla bırlıkte, 
çok sayıda molekül içeren makroskopik bir sistemin mıkrohal sayısını belirlemek zor 
olduğundan bır sistemin entropısını hesaplamak ıçın pek kullanılmaz. Bunun yerime 
entropi, kalorimetrik yöntemlerle belirlenir. Gerçekte, bir sistemin mutlak enerjisini 
ya da entalpısını bulamadığımız halde, entropısının mutlak değerini (mutlak entropı 
olarak adlandırılır) belirlemek olanaklıdır. 25°С ve 1 atm basınçtakı maddenin mut- 
lak entropisıne standart entropi adı verilir. (Standart hal sadece 1 atm basıncı göste- 
rır. Burada 25°C sıcaklığın kullanılması çoğu tepkimenin oda sıcaklığında olmasından 
dolayıdır.) Çizelge 17.1”de bazı element ve bileşiklerin standart entropileri verilmiş- 
tır. Ek 3'de daha geniş bir liste! vardır. Entropının birimi J/K ya da 1 mol madde için 
ЈК лпорайг. Entropı değerleri genelde çok küçük olduğundan kT”den den ziyade J 
olarak verilir. Element ve bileşiklerin entropıleri pozitiftir (yanı, 37 > 0). Bunun ter- 
sine, kararlı haldeki elementlerin standart oluşum entalpileri (ЛАА) keyfi olarak sıfır 
alınır. bileşikler için pozitif ya da negatif olabılır. 

Çizelge 17.1'e baktığımızda. su buharının standart entropısının sıvı sudan daha 
büyük olduğunu görürüz. Benzer şekilde, brom buharı sıvı bromdan, iyot buharı da 
katı iyottan daha büyük standart entiopıye sahıptır. Aynı fazdakı farklı maddeler için, 
moleküler karmaşıklığı daha fazla olanlar daha yüksek entropiye sahıptırler. Örneğin, 
elmas ve grafitın her ikisi de katıdır. ancak elmas daha düzenli bir yapıya ve sonuçta 
daha az sayıda mikro hallere sahıptır (Şekil 11.28”e bakınız). Bu nedenle, elmas gra- 
fitten daha küçük standart entropiye sahıptır. Doğal gazdakı metan ve etana bakarsak, 
etan daha karmaşık bir yapıya ve dolayısı ıle daha çok molekül hareketine sahıptır. 
Bu da etanın mikrohallerinin sayısını yükseltir. Bu nedenle etan bileşiği metandan 
daha yüksek standart entropiye sahıptır. Helyum ve neonun her ikisi de dönme ve tit- 
reşım hareketi yapamayan tek atomlu gazlardır. Mol kütlesi daha yüksek olan neonun 
standart entropısı helyumunkınden daha büyüktür. Ağır atomlar hafif atomlara göre, 
daha yakın enerji seviyelerine sahıp olduklarından enerji seviyeleri arasında daha çok 
sayıda dağılıma sahıptırler ve buna bağlı olarak ağır atomlarda daha çok muıkıohaller 
vardır. 


liyonların ayrı ayrı entropileri deneysel olarak belirlenemedi ğinden, kimyacılar çözeltideki hidrojen iyo- 
nunun cntropisini keyfi olarak sıfır kabul etmişlerdir. Bu cşd bazında, klorür iyonunun cniropisi belir- 
lencbilir (HCI için ölçülenden), daha sonra sodyum iyonunun eniropisi bedirlencbilir (NaCl için ölçülen- 
den) ve bu şekilde devam edilerek diğer iyonların entropileri de belirlenebilir. Ek 3'de görüldüğü gibi, 
bazı iyonların entropisi pozitif iken, bazılarınınki negatiftir. İşaretleri belirleyen, hidrojen iyonuna göre 
bağıl hidrallaşma dercccleridir. Bir iyonun hidratlaşma derecesi hidrojenden fazla ise cnlropisi negatif 
değerli olmaktadır. Aksi durumda isc entropi pozitif değerlidir. 


17.4 Termodinamiğin 


| Örnek 171 З 17.1 


gunu tahmin ediniz: (а) etanolün donması, (b) oda sıcaklığında sıvı bromun beherde 
buharlaşması. (с) suda glukozun çözünmesi, (d) azot gazının 80"C”den 20"C”ye soğutul- 
ması. 


İzlenecek Yol Hepsinde, entropi değişimini belirlemek için sistemin mikro hallerinin 
sayısının artıyor mu yoksa azalıyor mu olduğunu belirleriz. Mikrohallerin sayısında bir 
artma varsa AS”nın işareti pozitif, azalma varsa negatiftir. 


Çözüm (a) Etanol donarken molekülleri bir konumda sabitlenir. Bu faz dönüşümü 
mikro hallerin sayısını azaltır ve sonuçta entropi azalır, yani AS < 0 olur. 

(b) Bromun buharlaşması. mikrohallerin sayısını artırır. Çünkü Br, molekülleri uzayda 
daha çok konuma yerleşebilirler. Bu nedenle AS > 0 olur. 

(с) Glukoz elektrolit değildir. Çözünmeden dolayı glukoz ve su moleküllerinin 
karışması ve dağılması söz konusudur. Sonuçta AS > 0 olması beklenir. 

(d) Soğutma. molekül hareketlerini azaltır. Bu da mıkrohallerin sayısının azalmasına 
neden olur ve AS < O'dır. 


buharının yoğunlaşması, (b) aşırı doygun çözeltisinden şeker krıstallerinin ayrılması, 
(с) hidrojen gazının 60"C”den 80"C”ye ısıtılması. (d) kuru buzun süblimleşmesi. 


17.4 Termodinamiğin İkinci Yasası 


Ви tepkimenin entropısı ve istemliliıği arasındakı bağlantı /ermodinamiğin ikinci 
yasası ile açıklanabılır. Evrenin entropisi istemli bir olayda artar, denge halindeki bir 
olavda ise değişmeden kalır. Evren, sistem ve çevreden oluştuğundan, evrendeki ent- 
горі değişimi (AS), sistemdeki entropı değişimi (AS. ) ile çevredeki entropi değişi- 
minin (AS) toplamıdır. Termodinamiğin ikinci yasası matematiksel olarak aşağıdakı 
gıbı ifade edilebilir: 


İstemli bir olay için: AS АЛО AS. О (17.4) 
Dengedeki bir olay için: ASL, ASA, + AS O (17.5) 


İkinci yasa, istemli bir değişmede, evrenin entropi değişiminin (AS,,,) sıfırdan büyük 
olduğunu belirtir. Ancak, (А5,,,) ya da (AS, ) için bir sınırlama getirmez. Buna göre, 
bu ıkı büyüklüğün toplamı sıfırdan büyük olduğu sürece, (AS. ,) ya da (AS,.,) den her- 
hangı bırının negatıf olması mümkündür. Dengedekı bu olay için (AS,,,) sıfırdır. Bu 
halde, (А5, „) ve (AS, „) büyüklükçe eşit. ancak ışaretçe zıt olmak zorundadır. (AS, Y'in 
negatıf olduğu bır tepkıme tasarlanan yönde istemsiz, ancak /ersi istemlidir. 


Sistemdeki Entropi Değişimi 


(ASw:) 1 hesaplayabılmek için (А5,,,) ve (AS, Y'nin her ikisini de bilmemiz gerekir. 
Önce (А5,,) üzerinde duralım. Sistemin aşağıdakı tepkime ile ifade edildiğini varsa- 
yalım: 


аА + bB —> cC + dD 
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Brom oda sıcaklığında dumanlı bir 
sıvıdır. 


Benzer problem: 17.5. 


Sadece entropi hakkında konuşmak bile 
evrenin entropisini artırır. 
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Benzer proble mler: 17.11 ve 17.12. 


Tıpkı daha önce öğrendiğimiz tepkime enfalpisinde olduğu gibi (Eşitlik (6.18)), stan- 
dart tepkime eniropisi AS; J'de ürünler ve tepkenler arasındaki standart entropi far- 
kmdan hesaplanabilir. 


ASS, = [с$°(С) + dS°(D)] — (aS”(A) + b59(B)) (176) 


p 


Ya da genel olarak, toplamayı temsil eden У ve tepkimedeki stokiyometrik katsayılar 
nı ve n olarak kullanılmak suretiyle aşağıdakı genel bağıntı ile hesaplama yapılabılır. 


ASI, = ENS (ürünler) — 2.n:S”(tepkenler) (17.7) 


Pek çok bileşiğin standart entropi değerleri Ј/К mol olarak verilir. А50, değerini (bu 
değer AS, e karşılıktır) hesaplamak için Ek 3'de verilen değerleri kullanınız. işlem- 
leri Örnek 17.2”de olduğu gibi sürdürünüz. 


ПИШЕ uGuG 


Ek 3”de verilen standart entropi değerlerini kullanarak aşağıdaki tepkimelerin 25"C”deki 
entropi değişimlerini hesaplayınız. 

(a) CaCO:(£) —> СаО(Ё) + СО, (е) 

(0) Na(g) + 3H>(g) — > 2NH(8) 

(с) Hı(g) + СІ,(2) —> 2HCI(g) 


İzlenecek Yol Standart tepkime entropilerini hesaplamak için. tepkenler ve ürünlerin 
standart entropilerini Ek 3'den alıp Eşitlik 17.7”yi kullanabilirsiniz. Tepkime entalpilerinin 
hesaplanmasında izlenen yola benzer işlem yapınız (bakınız Eşitlik (6.18)) Stokiyomettik 
katsayıların birimi yoktur. Dolayısı ile AS% J/K mol biriminden bulunur. 


Çozum 

(a) А50 = [5°(СаО) + S“(COə)1 — [5°(СаСО )) 

[(39.8 J/K - mol) + (213.6 J/K · mol)] — (92.9 VK · mol) 
160,5 J/K · mol 


Buna göre 1 mol CaCO,, 1 mol CaO ve 1 mol CO, vermek üzere bozunduğunda 
entropide 160.5 J/K mol”lik bir artış olmaktadır. 

(b) ASİ, = 1259(NHə)1 — 189(Nə) + 35°(Н,)] 

(2)(193 J/K · mol) — ((192 VK • mol) + (3)(131 VK > mol)) 

— 199 J/K - mol 


Bu sonuç, 1 mol azot 3 mol hidrojenle 2 mol amonyak gazı oluşturduğundan entro- 
pide —-199 ЈК mol”lik bir azalma olduğunu gösterir. 


(с) А57 = İ2S”(HCD) — (SX) + 5%(СЬ)] 
= (2)(187 J/K “ mol) — 1(131 VK • mol) + (223 VK * mol)| 
= 20 VK • mol 


Bu sonuca göre, 1 mol Н, gazı ve 1 mol Cl, gazından 2 mol НСІ gazının oluşması, 
entıopıde 20 J/K möl lik küçük bir artışa neden olmuştur. 


Yorum ASE, değerleri bu sistemin tümü için geçerlidir. 


(Pevam) 
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Alıştırma Aşağıdaki tepkimelerin 25"C”deki standart tepkime entropilerini hesaplayınız. 


(a) 2CO(z) F Ое) — ” 2CÖX E) 
(b) 30x2) — 20x2) 
(с) 2NaHCO (К) —> Na,C Ok) + H,O(s) + COXg) 


Örmek 17.2”den elde edilen sonuçlar, diğer pek çok tepkime için gözlenenlerle 
uyum içindedir. Birlikte ele alındığında. bunların aşağıdakı genel kuralları destekle- 
dığı görülür. 

e Bir tepkimede harcanandan daha çok gaz molekülü oluşursa (Örnek 17.2(а)], AS? УНИИ 
pozıtıf olur. 
e Gaz moleküllerinin toplam sayısı azalırsa (Örmek 17.2(b)|, AS?” negatif olur. 


e Gaz moleküllerinin toplam sayısında net bır değişme yoksa [Örnek 17.2(с)], AS? 
pozitif ya da negatıf olabılır, ancak sayısal değeri küçüktür. 


Buna göre, gazların sıvı ve katılardan daha büyük entropiye sahıp olmaları beklenen 
bu durumdur. Sadece sıvılar ve katıların katıldığı tepkimeler için AS" işaretini öngör- 
mek oldukça zordur. Ancak, moleküllerin ve/veya iyonların toplam sayısında bır artma 
olduğunda, genellikle entiopide de bır artış meydana gelir. 

Örnek 17.3 tepkenler ve ürünlerin doğası bilindiğinde entalpi değişiminin nasıl 
öngörülebileceğini göstermektedir. 


Örnek 17.3 


Aşağıdaki tepkimelerin her birinde sistemin entropi değişiminin pozitif mi yoksa negatif 
mi olduğunu belirleyiniz. 


(a) 2HXg) + Oe) —> 2Н,0(5) 
(b) NHC) —> NH2) + HCİ(g) 
(с) Не) + Brg) —” 2HBı(g) 


İzlenecek Yol Söz konusu tepkimelerde entropi değişiminin hesaplanması değil, 
işaretinin öngörülmesi istenmektedir. Entropide bir artışa neden olan faktörler: (1) yoğun 
fazdan buhar fazına dönüşüm ve (2) aynı fazda tepkenlerden daha çok ürün molekülü 
üreten bir tepkimenin varlığı. Tepkenler ve ürünlerin karmaşıklığının kıyaslanması da 
önemlidir. Genelde, daha karmaşık yapılı bileşikler daha yüksek entropiye sahiptir. 


Çözüm (a) İki tepken molekülü bir ürün molekülü oluşturmak üzere birleşmiştir. НО 
molekülü Н, ve O, den daha karmaşık bir yapıya sahip olmasına karşın, bir mole- 
küllük net bir azalma ve gazların sıvıya dönüşmesi, mikrohallerin sayısını düşürecek 
ve sonuçta AS“ negatif olacaktır. 

(b) Bir katı iki gaz ürüne dönüşmektedir. Bu nedenle AS? pozitif olur. 

(с) Tepkenler ve ürünler aynı sayıda molekül içermektedir. Ayrıca tüm moleküller iki 
atomludur ve bu nedenle benzer karmaşıklıktadırlar. Sonuçta, AS””ın işaretini tahmin 


: ре ЕО Benzer proble mler: 17.13 ve 17.14. 
edemeyiz ancak değişimin oldukça küçük olacağını söyleyebiliriz. 


Alıştırma Aşağıdaki tepkimelerin her birisi için beklenen entropi değişiminin işaretini 
nitel olarak tartışınız: 

(a) 142) —> 21(g) 

(b) 241(0) + Oxe) —” 2ZnO(k) 

(с) NXg) + OxXg) — > 2N0(8) 
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51 
takal rengi) tepkimeye girerek ABŞ oluşturduğunu 


ıtlık yazınız. 


Çevredeki Entropi Değişimi 


Şımdı AS,” nın nasıl hesaplanacağını görelim. Sistemde ekzotermik bir olay oldu- 
ğunda, çevreye aktarılan ısı, çevredeki moleküllerin hareketini artırır. Sonuç olarak 
mikrohallerin sayısında bu artma olur ve çevrenin entropisi yükselir. Aksıne, sistem- 
dekı bir endotermik olay çevreden 151 soğurur. Bu durumda. molekül hareketlilikleri- 
nın azalmasından dolayı, çevrenin entropisi azalır (Şekil 17.5). Sabit basınçtakı olay- 
larda ısı değişimi sistemin entalpı değişimine (AZ, ) eşittir. Bu nedenle çevrenin ent- 
ropisındeki değişme, AS, A. AZ, Пе orantılıdır. 


çev? 
AS çev x — АН. 


Eğer, ekzotermik bir olay gerçekleşirse, AZ, negatif olacaktır. Bu dürümda çevredeki 
entropı değişimi yanı А5, pozitif olacaktır. Diğer yandan. endotermik bir olayda 
AH,, pozitif ve dolayısı ıle çevrenin entropisi negatif olacak, yanı azalacaktır. Bu 
nedenle yukarıdakı eşitlikte AHi önüne eksi işareti konulmuştur. 

Verilen 151 miktarına bağlı olarak, entropidekı değişimi sıcaklığa da bağlıdır. 


Çevrenin sıcaklığı yüksekse, moleküller zaten oldukça eneryilidir. Bu nedenle, sistem- 


Sistem Sistem 


Entropi artar 
Entropi artar 


(a) (b) 


Şekil 17.5 (a) Ekzotermik bir olay sistemden çevreye ısı aktarır ve çevrenin entropisinde bir yükselmeye neden olur. (b) Endotermik bir olay 
çevreden ısı soğurur ve çevrenin entropisinde azalmaya neden olur. 
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dekı ekzotermik bir olaydan çevrenin isi soğurması molekülün hareketlerini göreceli 
olarak çok az etkileyecek ve sonuçta çevrenin entropisindeki yükselme çok küçük ola- 
caktır. Bunun tersine, çevrenin sıcaklığı düşükse, aynı mıktar ısının çevreye ilavesi, 
molekül hareketlerinde daha şıddetli yükselmeye sebep olacak ve böylece entropıde 
büyük bu artış olacaktır. Bu şuna benzetilebilir; kalabalık bir lokantada öksüren birisi 
çok rahatsız etmez, ancak. bır kütüphanede öksüren bırısı herkesi rahatsız eder. Buna 
göre, A$,., Пе sıcaklık Г (Kelvin) arasındakı ters orantıdan. yanı yüksek sıcaklıkta 
daha küçük AS,., ve tam tersi olacağından aşağıdakı bağıntı yazılabılır. 


m. 
dön r ЕЩ (17.8) 


Şimdi AS,,, ve AS,,, değerlerinin nasıl hesaplanabileceğini amonyak sentezi üze- 
rinde görelim ve 25“C”de olayın kendiliğinden olup olmayacağını belirleyelim. 


Nz(g) + 3H4g) —> 2NH:(g) AZ = —92,6 kJ/mol 


Örnek 17.2(b)”den amonyak eldesi için AS, = “199 VK mol olduğunu biliyoruz. АН, 
değerimi (92,6 kJ) Eşitlik (17.8)”de yerine koyarsak, AS, Için, 


—(—92,6 х 1000) J/mol 
AS = gk . = 311 VK • mol 


değerini buluruz. Evrenin entropisindeki değişme ise, 


AS” Аб F AS yev 
= —199 VK - mol + 311 VK • mol 
= 112 VK “ mol 


AS değeri pozitif olduğu için tepkimenin 25“C”de istemli olduğunu öngörebiliriz. 
Ancak bu tepkimenin istemli olması, gözlenebilir bir hızda olacağı anlamına gelmez. 
Örneğin amonyağın sentezi gerçekte oda sıcaklığında oldukça yavaştır. Termodinamik, 
bu tepkimenin belirli şartlar altında kendiliğinden olup olmayacağını belirtmesine kar- 
şın, hızı hakkında bir şey söylemez. Tepkime hızları kımyasal Кшепёш konusudur 
(Bölüm 13'e bakınız). 


Termodinamiğin Üçüncü Yasası ve Mutlak Entropi 


Son olarak /ermodinamiğin üçüncü vasasını, entropi değerlerinin tayını ile bağlantısı 
bakımından kısaca inceleyelim. Buraya kadar, entropı mıkrohallerle açıklandı ve daha 
büyük sayıda mıkıohale sahip bir sistemin, daha büyük entropiye sahıp olacağı belir- 
tıldı. Şımdı de mutlak sıfır sıcaklıkta (0 K) kusursuz bır kristal düşünün. Bu şartlar 
altında. molekül hareketleri en alt düzeyde olup mıkrohalleriın sayısı (7) birdir, yanı 
atom ve moleküllerin kusursuz bir kristal oluşturmak üzere düzenlenmeleri ıçın sadece 
bu yol vardır. Buna göre, Eşıtlık (17.1)”den şöyle yazılabılır: 


5 = а И 
= kin 1 = 0 


Termodinamiğin üçüncü yasasına göre, mutlak sıfır sıcaklığındaki kusursuz bir kris- 
talin mutlak entropisi sıfırdır. Sıcaklık arttıkça hareketlerin serbestlik derecesi ve bun- 
dan dolayı mikrohallerin sayısı artar. Böylece, 0 K'ın üzerindeki bir sıcaklıkta her- 
hangı bir maddenin entropisi sıfırdan daha büyüktür. Ancak. kristal saf değilse ya da 


Termodina mik yasalarından türetilebilen bu 
eşitlik, hem sistem ve hemde çevrenin T 
sıcaklığında olduğunu varsayar. 


бө 
©» 
S6 


Na ve Hə den NH3 sentezi 
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Entropi artışı, maddenin sıcaklık değişimi 
ve Isı kapasitesinden ve ilaveten varsa faz 
değişimleri ile beraber hesaplanabilir. 


Şekil 17.6 Bir maddenin 
entropisinin, sıcaklık yükselmesine 
bağlı olarak mutlak sıfırdan itibaren 
artışı. 


kusursuz değilse entropısı, O K”de bile sıfırdan daha büyük olacaktır. Çünkü böyle bir 
kristalın düzeni mükemmel değildir ve mikrohallerin sayısı birden daha büyüktür. 

Termodınamığın üçüncü yasasının önemli bır özelliği, maddelerin mutlak entro- 
pısını belirleme olanağı vermesidir. Örneğin, saf bu kristal maddenin entropisinin 
mutlak sıfırda sıfır olduğu bilgisinden hareketle, madde 0 K”den diyelim kı 298 K”e 
ısıtıldığında, entıopisındeki artmayı belirleyebiliriz. Buna göre, entropideki değişme 
(AS) değeri, S, sıfır olduğundan S; ye eşittir. 


Görüldüğü gibi bir maddenin 298 K”deki entropisi, AS ya da 5, olarak verilebilir. Bu 
değer, standart oluşum entalpılerinde olduğu gibi bazı keyfi referanslara göre verilmiş 
olmayıp, maddenin gerçek mutlak entropisidir. Ek 3'te verilen değerler mutlak entro- 
pılerdir. Genellikle mutlak entropiler, ölçümler 1 atm”de yapıldığı ıçın standart entro- 
pıler olarak da adlandırılırlar. Enerji ve entalpının sıfır değeri tanımlanmadığı ıçın. bır 
maddenin mutlak eneryisini ya da entalpısını bilemeyiz. Şekil 17.6'da, bir maddenin 
entropısının sıcaklıkla değişımı görülmektedir. Görüldüğü gıbı, hatasız bir kristal 
olduğu varsayılarak mutlak sıfırdakı entropısı sıfır alınmıştır. Sıcaklık artırıldıkça, 
molekül hareketleri de artacağından, entropı adım adını yükselmektedir. Erime nok- 
tasında sıvı faz oluşurken entropi önemli ölçüde artar. Daha fazla ısıtma ile molekül 
hareketler artacağından. sıvının enfiopisi de artar. Kaynama noktasında, sıvı buhara 
dönüşürken. beklendiği gıbı entropide çok büyük artış olur. Bundan sonrakı yüksek 
sıcaklıklara doğru ısıtma ıle gazın entropisi artmaya devam eder. 


Kaynama 
(A Shun) 


S” (/Ke mol) 


Sıcaklık (К) 
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Termodınamığın ıkıncı yasasına göre istemli bir tepkime evrenin entropısını айпи ve 
AS. > 0 olur. Bir tepkimede ASwr nın işaretini belirlemek için hem AS, hem de 
AS, yı hesaplamamız gerekır. Gerçekte, biz genellikle sadece sistemdeki olaylarla 
ılgileniriz. Bu nedenle, eğer sadece sistemi dıkkate alırsak. tepkimenin istemliliğini 
belirlemede bize yardımcı olacak başka bir termodinamik fonksiyona gereksinimimiz 
vardır. 

Eşitlik (17.4) den, istemli bir olay için. 


А =" A Sais T ASe > 0 


Olduğunu biliyoruz. А5, yerine — АН, /7 koyarsak, 


>0 


olur. Eşıtlığın her ıkı tarafını 7 ile çarparsak aşağıdakı bağıntıyı elde ederiz. 
TA Sevr = — АН, t TA Ssis >0 


Böylece, bır tepkimenin istemliliğini anlayabilmek için, çevreyi dıkkate almadan, 
sadece sistemin özelliklerine (47/72, ve -15,,,) bağlı bir eşitlik elde ederiz. Eğer yuka- 
rıdakı denklemin her ıkı yanını -1 ile çarparsak, eşitsizlik yön değiştirir ve > yerine 
< olur; 


Eştüsiliğin iki tarafı — 1 ile çarpıldığında 
= ГАФ = АН; — TAS., € Ü işaret değişmesinin nedeni, 1 > 0 ve 
І m -1 € 0 olmasıdır. 
Bu eşıtlığe göre, bır olay sabit basınç ve sabit sıcaklık (7) altında gerçekleşiyorsa ve 
bu koşullardakı sistemin entalpı ve entropı değişimleri yanı 42, — 74S,,, sıfırdan 
küçükse gerçekleşen olay istemli olmalıdır. 
Bu tepkimenin istemliliğini doğrudan ifade etmek için. Gibbs! serbest enerjisi 
(С), ya da kısaca serbest enerji olarak bilinen yeni bir termodinamik fonksiyon tanım- SIAH WILLARD GIBBS 
lanmıştır: A 


G = Н – TS (17.9) 


Eşitlik (17.9)”dakı bütün terimler sadece sistemle Попа ve 7 sistemin sıcaklığıdır. 
Gördüğünüz gıbı С enerji birimindedir (А ve 7S nin ikisi de enerji birimindedi). Н орь anısına 2005 basımı bir 
ve 5 gibi С de bu hal fonksiyonudur. pul, 
Sabit sıcaklık ve basınçta yürüyen bu olay için sistemin serbest enerji değişimi 
aşağıdakı bağıntı ile verilir. 


“serbest enerji" terimindeki “serbest” keli- 
mesi “ücretsiz” anlamında değildir. 


AG = AH — TAS (17.10) 


Serbest enerji iş vapmava hazır enerjidir. Buna göre bu tepkime, kullanılabılır bu 
enerjı açığa çıkararak yürüyorsa (yanı AG negatıfse), bu tepkime istemlidir ve bunun 
anlaşılması ıçın evrendeki değişimin bilinmesine gerek yoktur. 

Evrenin entropi değişimi ifadesini (— 714$) sistemin serbest enerji değişimine 


İyosiah Willard Gibbs (1839-1903) Amerikan fizikçisi. Termodinamiğin kurucularından birisidir. Alçak gönüllü 
özel bir kişiliği olan Gibbs meslek hayalının hemen hemen tamamını Yale Üniversilesinde geçirmiştir. 
Çalışmalarını fazla bilinmeyen dergilerde yayınlamış olduğundan, örneğin Jamcs Maxwell gibi ünlü olmamış- 
tır. Bugün bile, fizik ve kimyacılar dışmda çok bilinen birisi değildir. 
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Isı Makinesinin Verimi 


M otor enerjiyi işe çeviren bir makinedir. Bir ?s? makinesi, isi Sayfa 793”deki şekil bir ısı makinesinde isi transfer işle- 
enerjisini işe çevirir. Isı makinelerinin. otomobil motorla- mini göstermektedir. Başlangıçta. belirli bir miktar ısı sıcak de- 
rından elektrik üreten dev buhar türbinlerine kadar birçok tek- podan (T; sıcaklığında) makineye akmaktadır. Makine çalışırken 


nolojık alanda, büyük önemi vardır. Isı makinesinin türü ve bo- 
yutu ne olursa olsun verimliliği, yanı verilen herhangi bir mik- 
tar ısının ne kadarını işe dönüştürebileceği çok önemlidir. Bu 
soruya yanıt bulmamıza termodinamığın ıkıncı yasası yardımcı 
olur. 

Şekilde bir ısı makinesinin basit bir şekli görülmektedir. 
Bir silindire 7, başlangıç sıcaklığında ağırlıksız bir piston yer- 
leştirilmiştir. Daha sonra silindir bir 7y sıcaklığına kadar ısıtıl- 
maktadır. Silindirdeki gaz genleşerek pistonu iter. Son olarak si- 
lindir tekrar 7, sıcaklığına kadar soğutularak sistem başlangıç 
haline döndürülür. Bu döngü tekrarlanarak. pistonun yukaı1- 
aşağı hareketleri ile mekanik iş üretilir. 

Isı makinesinin özelliği. iş yaptığı zaman bir miktar ısının 
çevreye verilmek zorunda olmasıdır. Yukarıya çıkmış olan pis- 
ton soğutularak 7, sıcaklığına döndürülmediği takdirde iş yap- 


T, Т, T, 


mayı sürdürmesi olanaksızdır. Soğutma işlemi ile isi enerjisinin (a) (b) (с) 
bir kısmı dışarıya verileceğinden. işe dönüşen kısım ve buna Basit bir ısı makinesi, (a) Makine başlangıçta Т, sıcaklığındadır. (b) Tə sıcaklı- 
bağlı olarak makinenin verimi sınırlı olacaktır. ğına ısıtıldığında gaz genleşerek pistonu yukarıya iter. (с) Т, sıcaklığına soğu- 


lulduğu zaman piston başlangıçtaki haline döner. 


(4G) eşıtleyip, sistemdeki değişimlere odaklanabılırız. Sabit sıcaklık ve basınçta 
istemlilik ve denge koşullarını AG terimi yardımıyla aşağıdakı gıbı özetleyebiliriz. 


АС <0 ise tepkime ileri yönde istemlidir. 
АС >0 ıse tepkime ileri yönde istemsiz, ters yönde istemlidir. 


Çizelge 17.2 АС = 0 ise sistem dengededir ve net değişme olmaz. 


Standart Haller için 


Kabuller Standart Serbest Enerji Değişimi 
Maddenin Standart Standart koşullarda, standart haldeki tepken ve ürünlerin ver aldığı tepkimedeki serbest 
Hali Hal enerji değişimine, standart tepkime serbest enerjisi (АС) denir. Kimyacılar tarafın- 
Gaz 1 atın basınç dan tanımlanan, saf maddelerin ve çözeltilerin standart halleri Çizelge 17.2”de özetlen- 
Ж. Saban mıştır. Aşağıdakı eşıtlığı dıkkate alarak (AG...) değerinin nasıl hesaplandığını görelim. 
Katı Saf katı аА + bB —> cC + ар 
Elementler” АС = 0 
Çözelti 1 molar Bu tepkime ıçın standart serbest enerjı değişimi aşağıdakı şekilde verilir. 

derişim 


АС = [сАС%(С) + dAGŞ(D)) — (4AGI(A) + bAGŞ(B)) (17.11) 


*25°С ve 1 atm” de en kararlı allotropik 
yapı. 
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— — | | Г 
к me verim ={ 1 — — | х %100 
Т) — Т, 
= —— x 02100 
| 5 
н Böylece bir ısı makinesinin verimi, sıcak ve soğuk depoların 51- 


caklıkları arasındaki farkın yüksek sıcaklıktaki deponun sıcaklı- 


— Isı makinesi —— is 


` ğına (her ikisi de Kelvin olarak) bölünmesiyle bulunabilmekte- 


- ba —— 


dir. Uygulamada, (T — Т) farkını olabildiğince büyük yapmaya 
çalışmamıza karşın. 7,'nin sıfır ve Т, пп sonsuz olma olasılığı 
olmadığından makinenin verimi hiçbir zaman 90100 olamaz. 
Bir güç santralinde yaklaşık sıcaklığı 560'C (833K) dola- 
yında aşırı 1511111115 buhar kullanılarak elektrik üretilir. Buharın 


bırakıldığı ortam sıcaklığı 38°C (311K) dolayındadır. Buna göre 
verim. 


fsı makinesinin çalışması sırasındakı ısı transferi. 


833K - ЗИК | 
verim = — x “4100 
833K 
aldığı ısının bir kısmını çevreye ya da ısıyı alan depoya (7,) ver- = %63 
mektedir. Isı makinesinin verimi aşağıdakı şekilde tanımlanır. 


| olarak hesaplanır. Uygulamada. sürtünmeler ve sistemdeki ya- 
yararlı iş çıkışı 


veli x ————— x “100 pısal özelliklere bağlı ısı kayıpları nedeniyle. buhar türbinleri- 

enerji 8111 nin maksimum verimliliği % 40 dolayındadır. Buna göre, güç 

santralınde kullanılan her bir ton kömürün 0.40 tonu elektrik 

İkinci yasa uyarınca gerekli analiz yapıldığında makinenin enerjisine dönüştürülürken geriye kalanı çevreyi ısıtmak için 


veriminin aşağıdakı şekilde de verilebileceği görülür. kullanılmaktadır! 


Ya da genel olarak şu şekilde yazılır. 


Ağ, = 2nAGy(ürünler) — >mAGg(tepkenler) (17.12) 


Burada ж ve n stokiyometrik katsayılardır. Або, bileşiğin standart oluşum serbest 
enerjisi. yanı, 1 mol bileşiğin standart haldeki elementlerinden standart koşullarda 
oluşma tepkimesine ait serbest enerji değişimidir. Örneğin grafitın yanması için: 


C(graftıt) + O(g) —” CO2) 


Standart serbest enerji değişimi (Eşitlik (17.12)”denl aşağıdakı şekilde hesaplanır. 
Абс = AGACO?) — (AGG(C, grafit) + AGa(O2)] 


Tıpkı standart oluşum entalpısının tanımında olduğu gıbı (8.254), 1 atım ve 25*C е 
herhangı bır elementin en kararlı allotropunun. standart oluşum serbest enerjisi sıfır 
olarak kabul edili. Buna göre: 


АС (С, grafit) = 0 ve AG? (O2) = 0 
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Bu durumda tepkimenin standart serbest enerji değişimi, CO>'in standart oluşum ser- 
best eneryisine eşit olur: 


A Giep = AG6(CO,) 


Birçok bileşiğin АС°, değerleri Ek Зе verilmiştir. 
Standart serbest enerji değişimleri Örnek 17.4”de verildiği şekilde hesaplanır. 


Örnek 17.4 


Aşağıdaki tepkimelerin 25°C`deki standart serbest enerji değişimlerini hesaplayınız. 


(a) CH4(g) + 204g) — > COX8) + 2H.0(s) 
(b) 2MgO(k) — > 2Mg(k) + Oe) 


İzlenecek Yol Bir tepkimenin standart serbest entalpi değişimini hesaplamak için. 
tepkenler ve ürünlerin ЕК 3'te verilen standart oluşum serbest eneryilerinden yararlanınız. 
bunun için Eşitlik (17.12)'yi kullanınız. АС, değeri kJ/mol birimindedir. O, en kararlı 
allotrop olduğundan. 25°С ve 1 atm'de AG“, değeri sıfırdır. 


Çözüm (a) Eşitlik (17.12)'ye göre, 
Ас, = [А6:(СО,) + 2AĞAUH.O)I - |AGŞK(CH,) + 2А60(0))] 


Ek 3”ten bunlara ait değerleri yerine koyarsak. 


AĞ, 


[(— 394,4 kJ/mol) + (2)( 237,2 k//mol)) — 
[(— 50,8 kJ/mol) + (2)(0 kJ/mol)| 


— 818,0 kJ/mol 


(b) Eşitlik aşağıdakı şekilde yazılır. 
АСор = I2A4G3(Mg) + АС%(0›)] — [2AGa(MgO)] 


Ek 3”teki veriler kullanılarak. 


AĞI, = [‹2)(0 kJ/mol) + (0 k//mol)) — 1(2)6-569,6 kJ/mol)| 
1139 kJ/mol 


Alıştırma Aşağıdaki tepkimeler için 25"C”deki, standart serbest enerji değişimlerini 
Benzer proble mler: 17.17 ve 17.18. hesaplayınız. 

(а) Не) + Br,(s) —> 2HBr(g) 

(b) 2C)H(g) + 70 (g) —> 4COXg) + 6Н,0(5) 


Eşitlik (17.10)”un Uygulamaları 


Eşıtlık (17.10)'a göre, AG'nın işaretini belirleyebilmemiz ıçın АБ ve AS”yı bilmemiz 
gerekmektedir. İstemli bir tepkimenin vwönü sıcaklığa da bağlı olmasına karşın, negatif 
bu АН (ekzotermik bir tepkime) ve pozitif bir AS (sistemin mıkrohallerinde bir artışla 
sonuçlanan tepkime) AG”yı negatıf yapar. Bu bağıntının dört olası sonucu şöyledir: 


• Hem ЛА hem de AS pozitif ıse, AG değerinin negatıf (tepkimenin istemili) olması 
sadece TAS değeri AM dan büyük olduğunda gerçekleşir. Bu durum ancak yük- 
sek 7 değerlerinde olanaklıdır. 


* AH pozitif ve AS negatif ise, AG sıcaklığa bağlı olmaksızın dalma pozitiftir. 
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OVAL Eka AG = AH — TAS Bağıntısı Uyarınca AG'nin İşaretini Belirleyen Etkenler 


AH AS AG Örnek 
+ SF Tepkime yüksek sıcaklıklarda istemlidir, 2Hg0(2) —” 2Hg(s) + Oe) 
Düşük sıcaklıklarda tersi istemlidir. 
+ — AG daima pozitiftir. Bütün sıcaklıklarda tepkimenin 30x(e) — 205) 
tersi istemlidir. 
— + AG daima negatiftir. Bütün sıcaklıklarda 2H,0,(sudd) —> 2Н›О(5) + O,(g) 


tepkime istemlidir. 


— = Tepkime düşük sıcaklıklarda istemlidir. NH:(g) + HCİ(e) > NH,Cİ(2) 
Yüksek sıcaklıklarda tersi istemlidir. | 


• ЛН negatıf ve AS pozitif ise, AG sıcaklığa bağlı olmaksızın dalma negatiftir. 


• Hem AZ negatıf hem de AS negatıf ise, AG sadece TAS terimi AF dan daha küçük 
olduğu zaman negatıf olabılır. 


Bu durum ancak 7”nin küçük değerleri için olasıdır. Sıcaklık ilk ve son koşullarda 
AG'nın negatıf olması üzerinde etkılı olmaktadır. Yukarıda açıklanan olasılıklar 
Çızelge 17.3”te özetlenmiştir. 


Kavramların Değerlendirilmesi 


(a) Endotermik bir tepkime hangı koşullarda istemli olarak yürür? 

(b) Birçok tepkimede tepkenler ve ürünler aynı çözelti ıçınde olmasına karşın. 
298 K'de tepkimenin istemliliğini belirleme konusunda AF in iyi bir ipucu 
vermesini nasıl açıklarsınız? 


Bir tepkimenin istemliliğini öngörmek için serbest enerji değişimini kullanmadan 
önce AG ve AG ° arasındakı farkın ortaya konulması gerekir. Bütün tepkenlerin stan- 
dart halde (yanı. hepsının derişimi 1M) olduğu bır çözelti tepkimesi düşünelim. 
Tepkime başlar başlamaz derişimler 1M dan farklı olacak, tepkenler ve ürünler stan- | | ü 

К : Kesim 17 6'da AĞ” ile denge sabiti К ara- 
dart koşullardan uzaklaşacaktır. Bunun ıçın standart olmayan koşullarda, tepkimenin sındaki bağıntıyı göreceğiz. 
yönünü öngörmek Içın AG" dan ziyade AG'yı kullanmamız gerekir. Diğer taraftan 
АС" m işareti, tepkimenin dengeye ulaştığı koşullarda istemliliğin, tepkenler mı yoksa 
ürünler yönünde mı olduğunu tahmin etmemizi sağlar. Buna göre, negatıf AG" tepki- 
menin ürünler yönünde, AG" ш pozitif değeri ise dengenin ürünlerden çok tepkenler 
yönünde istemli olduğunu gösterir. 

Aşağıda, Eşitlik (17.10)”un iki ayrı uygulaması yer almaktadır. 


Sıcaklık ve kimyasal Tepkimeler 


Sönmemiş kıreç olarak da adlandırılan kalsıyum oksıt (CaO) çelik yapımında, kalsı- 
yum metalının üretiminde, kağıt endüstrisinde, su arıtımında ve kırlılık kontrolünde 
kullanılan çok kıymetli bir inorganık maddedir. CaO Ып kireç ocağında kireç taşının 
(CaCOş) yüksek sıcaklıklarda bozunmasıyla elde edilir: 


Сасо (д) == CaO(4) + COXg) 


Bir kireç ocağında, kireç taşından 
Tepkime tersinirdir ve CaO, СО» ile birleşerek tekrar CaCO; oluşturabilir. CaCO; ve (СаСОз) sönmemiş kirecin (CaO) 


CaO ile dengede olan CO?”in denge basıncı sıcaklıkla artar. Sönmemiş kirecin endüst- 27617165/ 
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riyel ölçekte hazırlanmasında sistem asla dengede bırakılmaz. dengeyi kalsıyum oksit 
oluşumunu artıran yönde, yanı soldan sağa doğru kaydırmak ıçın ocaktan sürekli CO, 
çekilir. 

Bir kimyacı için uygulamada önemli olan, ürünler lehinde CaCOş”ün hangı sıcak- 
lıkta önemli ölçüde bozunacağıdı. Bu sıcaklık için gerçekçi bu tahmin aşağıdakı 
şekilde yapılabilir. Önce, Ek 3'de verilen değerler yardımıyla, tepkımenin 25"C”deki 
AF” ve AS“ değerleri bulunur. АД" değerini hesaplamak ıçın Eşitlik (6.18)”ten yarar- 
lanılır. 

АН? = [АН (СаО) + АНО(СО»)] — (AL (CaC 03) 


= ((—635,6 kJ/mol) + (—393,5 kJ/mol)] — (— 1206,9 kJ/mol) 
177,8 kJ/mol 


Eşitlik (17.6) yardımıyla AS” değerini bulalım: 


AS? = [5°(СаО) + $°(СО»)] — 5°(СаСО;) 
= 1(39,8 VK - mol) + (213,6 VK - mol)] — (92,9 VK · mol) 
160.5 VK - mol 


Eşitlik (17.10)”dan, 
AG? = AF” — TAS” 


“ 


Iki 
177,8 kJ/mol — (298 К)(160,5 J/K * məb) тта) 


1 ги І 
10090 1 


AG? 


130,0 kJ/mol bulunur. 


AG“ büyük pozitif bir değere sahip olması nedeniyle tepkimenin 25°C de (298K”de) 
ürünler yönünde istemli olmadığı sonucuna varırız. Hatta oda sıcaklığında СО» basıncı 
çok düşük olduğundan ölçülmesi olanaksızdır. AG" değerini negatif yapmak ıçın önce 
AĞ" m sıfır olduğu sıcaklığı bulmamız gerekir. Bu değer, 


0 = AZ” — TAS” 
AH” 
veya zə AŞ? 
(177,8 k./mol)(1000 7/1 kJ) 


160,5 J/K • mol 
= 1108 К veya 835°С olarak bulunur. 


Sıcaklığın 835“C”den yüksek olduğu koşullarda АС" negatıf olur ve tepkime CaO ve 
CO, oluşturma yönünde istemlidir. Örneğin. 840°C ya da 1113 K”de, 


AG” = AH” - TAS“ 
= 177,8 kJ/mol — (1113 K)(160,5 VK . mol) IKJ) 
a 1000 // 
— 0,8 kJ/mol elde edilir. 


Böyle bi hesaplamada iki önemli noktaya dikkat çekilmelidir. İlki, çok yüksek 
bır sıcaklıktaki değişimleri hesaplamak ıçın 25“C”deki АН" ve AS“ değerlerini kullan- 
dık. АЛ" ve AS" mn her ikisi de sıcaklıkla değiştiği için bu yaklaşım bize AG" ш tam 
doğru değerini vermeyecektir. Ancak kaba öngörüler içın bu yaklaşım yeterlidir. 
İkincisi ise, 835“C'de CaCOş”ın anıden bozunmaya başlayacağı ve bu sıcaklığın 
altında hıçbu şey olmayacağı yanlışlığına düşmemeliyiz. 835"C”nın altındakı Ып 
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sıcaklıkta AG" nın pozitif olması. СО’ hiç üretilmediği anlamına gelmez, sadece 
gaz basıncının 1 atm”den küçük olduğunu ifade eder (standart hal değeri; Çizelge17.2 
ye bakınız). Şekil 17.7”de gösterildiği gibi, СО» basıncı başlangıçta sıcaklığa bağlı 
olarak yavaş artmakta, 700"C”nın üzerinde ölçülebilir değerlere ulaşmaktadır. 
835“C'nin önemi, bu sıcaklıkta СО» basıncının 1 atm”e ulaşmasıdır. 835°С?пш üze- 
rinde ise denge basıncı 1 atm”den daha büyüktür. 


Faz Dönüşümleri 


Faz dönüşümünün meydana geldığı sıcaklıkta (yanı, erime ya da kaynama noktasında) 
sıstem dengededir ve AG = O”dir. Bu durumda Eşitlik (17.10), 


AG = АН – TAS 


О = АН — TAS 
уа da AR. 
r 


Öncelikle buz-su dengesini ele alalım. Buz > su dönüşümü için AA buzun molar 
erime 15151 (Çizelge 11.8), 7 ise erime noktasıdır. Buna göre entropi değişimi, 


6010 J/mol 
ASis эзи — 273K 


= 220YK. 


olur. Buna göre, 0"C”de 1 mol buz eridiği zaman entropi artışı 22.0 VK mol”dür. 
Entropidekı artış, katıdan sıvıya geçişte mıkrohallerdeki artıştan ileri gelu. Bunun ter- 
sını düşünürsek yanı, su —> buz dönüşümü için entropideki azalma. 


— 6010 J/mol 


273 К 
-22,0 VK - mol 


ASA —buz Е 


olarak verilir. Laboratuvar çalışmalarında normal olarak tek yönlü değişimler gerçek- 
leştırılır. Yanı, buz suya ya da su buza dönüştürülür. Sıcaklık 0*C'de sabit kaldığı 
sürece, entropi değışımını AS = АН/Т eşıtlığını kullanarak hesaplayabılırız. Aynı işlem 
su > buhar dönüşümüne de uygulanabılır. Bu durumda AZ molar buharlaşma 15151. 
Т ise suyun kaynama noktasıdır. Örnek 17.5”te benzenin faz dönüşümleri ıncelenmiş- 
tır. 


Ornek 17.5 


Benzenin molar erime ve buharlaşma ısıları sırasıyla 10.9 kJ/mol ve 31.0 k//mol'dür. 
Benzenin katı — sıvı ve sıvı — buhar dönüşümleri için entropi değişimlerini hesaplayı- 
nız. 1 atm basınç altında benzen 5,5 “C'de erir ve 80,1”C”de kaynar. 


İzlenecek Yol Erime noktasında sıvı ve katı benzen dengededir. yani AG = 0'dır. 
Eşitlik (17.10) dan, AG € 0 = AH — TAS уа da AS = АН/Т yazılabilir. “Katı benzen — 
sıvı benzen” dönüşümünün entropi değişimini hesaplamak için, А5 = АМ To yazılır. 
Endotermik bir olay olduğu için AZ; pozitiftir. o halde katıdan sıvıya dönüşümde AS, ,; 
beklendiği gibi pozitiftir. Aynı işlem “sıvı benzen — buhar benzen” dönüşümüne de 
uygulanabılır. Sıcaklık birimi ne olmalıdır? 


(Mevamı) 
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Bu tepkimenin denge sabiti K, = Poo, dir. 


О 200 400 600 800 
r (°C) 


Şekil 17.7 CaCOş"n 
bozunmasıyla oluşan СО т denge 
basıncının sıcaklıkla değişimi. Bu 
eğrinin elde edilmesinde АН° ve 
AS” ın sıcaklığa bağlı olmadığı 
varsayılmıştır. 


Buzun erimesi endotermik bir olaydır (АН 
pozitiftir) ve suyun donması ekzotermiktir 
(АН negatiftir). 


55 Ü'de sıvı ve katı benzen den- 
gededir. 
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Benzer problem: 17.64. 


АС ve AĞ” ın birimleri kJ/mol'dür ve 
R'deki mof”"ı götürür. 


Çözüm 5.5 "C'de 1 mol benzenin erimesi sırasındaki entropi değişimi, 


(5,5 + 273) К 
= 39,1 J/K “ mol 


Benzer şekilde, 1 mol benzenin 80,1"C”de kaynaması sırasındaki entropi değişimi. 


AHI buh 
ASğbın = ur” 


Av 
_ (310 kT:mol)( 1000 1:1 kJ) 
(80.1 + 273)K 


= 87.8 FK “ mol 


Kontrol Buharlaşma olayında erimeye göre daha çok mikrohal oluştuğundan, 
Asa > ASe olmuştur. 


Alıştırma Argonun molar erime ve buharlaşma ısıları sırasıyla 1,3 kJ/mol ve 
6.3 kJ/mol, erime ve kaynama noktaları ise —190°С ve —186"C*dir. Erime ve 
buharlaşma sırasındakı entropi değişimlerini hesaplayınız. 


Kavramların Değerlendirilmesi 


İyodun (1) 45"C”de kapalı bır kap ıçınde süblimleştiğini göz önüne alınız. 
Süblimleşme entalpisi 62,4 kJ/mol ise, süblimleşme sırasındakı AS пе olur? 


17.6 Serbest Enerji ve Kimyasal Denge 


Daha önce bahsedıldığı gıbı, kimyasal tepkime sırasında bütün tepkenler ve ürünler 
kendı standart hallerinde olmayacaktır. Bu durumda AG ve АС" arasında termodina- 
mik yoldan türetilen aşağıdakı bağıntı kullanılır: 


AĞ = АС" + КТО (17.13) 
Burada 2 gaz sabiti (8,314 ЈК лпо]), 7 tepkimenin mutlak sıcaklığı ve О tepkime ora- 


nıdır (s.641”e bakınız). AG’ nın şu ıkı niceliğe bağlı olduğunu görmekteyiz: AG“ ve 
КТО Bir tepkimenin 7 sicaklığındakı AG? değeri sabittir, ancak О değeri tepkime 


17.6 Serbest Enerji ve Kimyasal Denge 


karışımının bileşimine bağlı olduğundan КГ 0 sabit değildir. Şimdi aşağıdakı ıkı 
özel halı ele alalım: 


1. Hal: AG” büyük bir negatıf değere sahipse, AG de negatif olur. Bu durumda, net 
tepkime önemli bir mıktar ürün oluşturuncaya dek soldan sağa ilerler, fakat bu durum 
belirli bir süre devam eder. Çünkü tepkime ilerledikçe RT 0 terimi, AG? terimini 
karşılamaya yetecek kadar pozıtıf olacaktır. 


2. Hal: AG” büyük bir pozitif değere sahıpse, AG de pozitif olur. Bu durumda net tep- 
kıme, önemli bir miktar tepken oluşuncaya kadar sağdan sola ilerler. Bu kez tepkime 
sola kaydıkça АТ 0 termi, AG? terimini karşılamaya yetecek kadar negatıf olacaktır. 


Dengede. tanım olarak AG = Odu ve О = К olur. Burada K denge sabıtıdır. 
Böylece, 


0 = AG? + RT İnK 


ya da AG? -“—RTmnK (17.14) 


bağıntısı yazılabılır. Bu bağıntıda, gaz tepkimeleri için A, ve çözeltide yürüyen tep- 
kimeler ıçın А. kullanılır. Görüldüğü gıbı К ne kadar büyükse AG? da o kadar nega- 
tıf olacaktır. Kımyacılar ıçın Eşitlik (17.14), bir tepkimenin standart serbest enerji 
değişimi bılındığınde denge sabıtını, denge sabiti bılındığınde ise standart serbest 
enerjı değişiminin hesaplanmasını sağladığı ıçın termodınamıktekı en önemli eşitlik- 
lerden bırısıdır. 

Unutulmamalıdır kı, Eşitlik (17.14), denge sabıtının gerçek serbest enerji değişi- 
шше (AG) değil. standart serbest enerjı değişimine (AG) bağlı olduğunu gösterir. 
Sistemin gerçek serbest enerji değişimi tepkime ilerledikçe değişir ve dengede sıfır 
olur. Diğer taraftan АС" verilen bu sıcaklıkta, belirli bir tepkime için sabittir. Şekil 
17.8'de, AG? < 0 ve AG? > 0 olan iki farklı tür tepkime için tepkimenin ilerlemesine 
bağlı olarak serbest enerjı değişiminin nasıl değiştiği gösterilmiştir. Görüldüğü gıbı, 
AG? < 0 ıse dengedeki ürünler tepkenlerden daha fazladır. Bunun tersi durumda yanı 
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Er veya geç, tersinir bir tepkime sonunda 
dengeye ulaşacaktır. 


G“(tepkenler) | 


AG?” = G?(ürünler) — 
G“(tepkenler) < 0 


G?(ürünler) G”(tepkenler) 


Tepkiyen sislemde serbest enerji (0) 
Tepkiyen sistemde serbest enerji (6) 


Saf Saf Saf 
tepkenler ürünler tepkenler 


Tepkimenin ilerleyişi Tepkimenin ilerleyişi 


(a) 


AG?” = G“(ürünler) — 
G“(tepkenler) > 0 


(b) 


Saf 
ürünler 


G” (ürünler) 


Şekil 17.8 (a) AG“ < 0. Dengede tepkenlerin önemli bir miktarı ürünlere dönüşmüştür. (b) AG" > 0. Dengede tepkenler ürünlere oranla 
daha çoktur. Her iki halde de, eğer Q < К ise dengeye doğru ilerleyen net tepkime soldan sağa (tepkenlerden ürünlere) ve Q > К ise sağdan 


soladır (ürünlerden tepkenlere) Dengede, Q = К. 
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ӨРУГЕ AG” = —RT In K Eşitliğinden, AG” ve К Arasındaki İlişki 


K In K AG* Yorum 

> 1 Pozitif Negatif Dengede ürünler tepkenlerden daha fazladır. 
= |] 0 0 Dengede ürünler ve tepkenler eşit düzeydedir. 
< 1 Negatif Pozitif Dengede tepkenler ürünlerden daha fazladır. 


AG? > 0 ise, dengede ürünlerden daha çok tepkenler olacaktır. Eşitlik (17.14) yardı- 
mıyla öngörülen AG? ile K arasındakı üç olası ılışkı Çizelge 17.4'de özetlenmiştir. 
Ancak şu önemli ayırımı unutmayınız; tepkime istemliliğinin yönünü AG? değil AG 
belirler. AG? ш işareti net tepkimenin yönünü değil, sadece dengeye ulaşıldığında 
ürünler ve tepkenlerin bağıl mıktarları hakkında bılgı verir. 

Bır tepkimenin denge sabiti çok büyük ya da çok küçükse, tepkumedeki tüm tür- 
lerin derişimlerini belirleyerek K'nın saptanması olanaksız değilse de çok zordur. 
Örneğin, moleküler azot ıle moleküler oksijenden azot oksit oluşumunu ele alalım: 


Nx(8) + Оҳе) == 2N0(g) 


25“C”de bu tepkimenin denge sabiti К, 


Pxo 


BE x 4.0 x 10 “İdin 
Px, ” М 


K, nin çok küçük olması, dengedeki МО derişiminin aşırı derecede küçük olması anla- 
mına gelir. Böyle bir durumda. denge sabıtının AG" dan hesaplanması daha kolay bu 
yoldur. (Daha önce gördüğümüz gıbı. AG" değeri. АН" ve AS“ dan hesaplanabılır. ) 
Diğer taraftan. moleküler hıdrojen ve moleküler iyottan hidroyen iyodür oluşumu tep- 
kimesinin denge sabiti oda sıcaklığında yaklaşık bildir: 


H2) + 12) == 2HI(g) 


Böyle bir tepkime için K, değerini ölçmek ve sonra Eşitlik (17.14) den AG” değerini 
hesaplamak, АН" ve AS“ değerlerinin ölçülmesinden sonra Eşitlik (17.10) yardımıyla 
AG" bulunmasından daha kolaydır. 

Örnek 17.6”dan 17.8”e kadar Eşitlik (17.13) ve (17.14) ün uygulamaları göste- 
rılmektedir. 


Ornek 17.6 


Ek 3”te verilen değerleri kullanarak, aşağıdaki tepkimenin 25"C”deki denge sabitini (Kə) 
hesaplayınız. 


2H,0(s) — 2H/g) + Oe) 


İzlenecek Yol Eşitlik (17.14)”e göre, bir tepkimenin denge sabiti ile standart serbest 
enerji değişimi ilişkilidir. Bu, AG? = -RT К bağıntısıyla verilir. Örnek 17.4”e benzer 
şekilde, önce AG? değerini hesaplamamız gerekmektedir. Daha soma buradan А, 
değerini hesaplayabılırız. Hangi sıcaklık birimi kullanılmalıdır? 


(Pevam) 
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Çözüm Eşitlik (17.12)'ye göre: 


AĞIL, > [2АС (Н) + АС (О»)] — DAGACU:O)) 
((2)(0 kJ/mol) + (0 kJ/mol)}] — ((2)(—237.2 ki/mol)) 
474.4 kJ/mol 


Eşitlik (17.14) kullanılarak, 
Абы БАЕ: 


1000 J 
474.4 kJ/mol X Т = — (8,314 J/K - mol)(298 K) ln Kp 
İn Kp = —191.5 Kp yi hesapla mak için hesap makinanızda 
Kı = е 90 = 7X na” -191,5 yazınız ve sonra “е” veya “inv In x” 
i tuşuna basınız. 

Yorum K, denge sabitinin çok küçük olması, 25"C”de suyun hidrojen ve oksijen 
gazlarına dönüşmediği anlamına gelir. AG, değerinin çok büyük pozitif bir değere 
sahip olması. dengede ürünlerden çok tepkenlerin baskın olduğunu gösterir. Benzer problemler: 17.23 ve 17.26. 


Alıştırma Aşağıdaki tepkimenin 25"C”deki denge sabitini (Kp) hesaplayınız. 


2016. — зоа) 


| Örnek 17.7 ON 17.7 E 


Bölüm 16'da az çözünür bileşiklerin çözünürlük çarpımını görmüştük. Gümüş klorürün 
25"C”deki çözünürlük çarpımını (1.6 X 107") kullanarak, gümüş klorürün çözünme 
olayı için AG" değerini hesaplayınız. 


AgCI) == Ag (suda) + CI (suda) 


İzlenecek Yol Eşitlik (17.14) yani AG? = — RT К, bir tepkimenin denge sabiti ile 
standart serbest enerji değişimi arasındakı ilişkiyi vermektedir. Bu tepkime bir heterojen 
dengedir ve çözünürlük çarpımı da (К) bir denge sabitidir. O halde bu tepkimeye ait 
standart serbest enerji değişimini AgCl'ün К. değerinden hesaplayabılırız. Hangi 
sıcaklık birimi kullanılmalıdır? 


Çözüm AgCl ıçın çözünürlük dengesi, 


АБСА) Ag” (suda) + CI (suda) 
Кы = 1Ag” İCİ”) = 1.6 x 10 *" 


Eşitlik (17.14) kullanılarak. 


AG? = —(8,314 VK > mol)(298 К) In (1,6 х 10717) 
5.6 X 10“ J/mol 


56 kJ/mol 


Benzer problem: 17.25. 


Kontrol AG" m büyük pozitif değeri AgCl”ün çözünürlüğünün az olduğunu ve denge- 
nın daha çok sola doğru eğilimli olduğunu gösterir. 


Alıştırma Aşağıdaki tepkime için 25"C”deki AG“ değerini hesaplayınız. 
BaF (k) == Ba? (suda) + 2F (suda) 


BaF,'nin К... değeri 1.7 X 10 “dır, 
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Ornek 17.8 


Aşağıdaki tepkimenin 293K”deki denge sabiti (Ap) 0.113'dür. 


N3O4(g) == 2NO/(z) 


Bu değer 5.40 kJ/moľ lük bir standart serbest enerji değişimine karşılık gelmektedir. Bu 
tepkime ile ilgili yapılan bir deneyde başlangıç basınçları Рмо, = 0,122 atm, Рус к 0.453 
atm olarak ölçülmüştür. Tepkimenin bu gaz basınçlarındaki AG değerini hesaplayınız ve net 
tepkimenin dengeye doğru olan yönünü tahmin ediniz. 


İzlenecek Yol Verilen bilgilerden ne ürünün, ne de tepkenin standart koşullarda yani 
1 atm olmadığı anlaşılmaktadır. Tepkimenin net yönünü belirlemek için Eşitlik (17.13) 
ve verilen AG” yardımıyla dengede olmayan koşullara ait serbest enerji değişiminin 
(AG) hesaplanması gerekir. Kısmi basınçlar tepkime oranında (О„) standart basınç olan 
1 atm'e bölünerek verildiğinden. basınçların birimsiz alınacağını unutmayınız (5.629 ve 
Çızelge 17.2”ye bakınız). 


Çözüm Eşitlik (17.13) aşağıdakı gibi yazılabılır: 


AG = AG" + RT ln Op 
Po, 
= AG? + RTİn 
№0; 
2. (0.122) 
= 5.40 X 10 /H/mol + (8,314 J/K : mol)(298 K) X W gaa 


5.40 X 10?J/mol — 8.46 X 10° J/mol 
—3,06 X 10° J/mol = —3,06 kJ/mol 


AG < 0 olduğundan. dengeye ulaşmak için net tepkime soldan sağa doğru ilerler. 


Kontrol Görüldüğü gibi AG" > 0 olmasına karşın. ürünün başlangıç basıncı tepkene 
göre daha küçük olduğundan, tepkime yönü ürünler lehinedir. Tepkime yönünü Q, < К, 
olduğunu göstererek de doğrulayınız. 


Alıştırma N2) + 3H(g) === 2NH}(2) tepkimesi için 375 “C”deki K, değeri 
433 X 10 İ dür. Bir deneyde gazların başlangıç basınçları: Payı, = 0.40 atm, 
Pur, = 0.86 atm ve Рм, = 4.4 X 10 * atm olarak verilmiştir. Tepkime için AG 
değerini hesaplayınız ve net tepkimenin yönünü öngörünüz. 


Benzer proble mler: 17.27 ve 17.28. 


Kavramların Değerlendirilmesi 
B г tepkime pozitif АА" ve negatıf AS” değerlerine sahıptır. Bu tepkimenin denge 
sabıtı (К), 1”den büyük mü, 1”e eşit mi, yoksa 1'den küçük müdür? 


17.7 Canlı Sistemlerin Termodinamiği 


Yaşamın sürmesi ıçın gerekli olan pek çok biyokimyasal tepkimenin АС" değeri pozi- 
tıftır. Ancak. canlılardakı bu tepkimeler, enerji yönünden uygun olan yanı AG" değeri 
negatif olan bır başka tepkime Пе birlikte yürürler. £ş/eşmiş tepkimeler olarak adlan- 
dırılan bu olay basıt bu ilkeye dayanır: Termodınamık olarak gerçekleşmesi mümkün 
olan bır tepkime. mümkün olmayan başka bir tepkimeyi yürütmekte kullanılır. Örneğin, 
endüstrıyel olarak sefarelit mıneralınden (ZnS) çınko elde etmek istediğimizi varsa- 
yalım. AG" değeri oldukça pozitif olduğundan aşağıdakı tepkime yürümez: 


ZnS(£) —> Zu(?) + S(2) AG?” = 1983 kJ/mol 


Lastik Bandın Termodinamiği 


B: lastik bandın ne kadar kullanışlı olduğunu hepimiz bili- > 
riz. Ancak lastik bandın yapısından kaynaklanan bazı il- a „ги 


ginç termodinamik özelliklerinin olduğunun herkes farkında 
değildir. 


En az 0.5 cım genişliğinde bir lastik bantla aşağıdaki de- 
neyleri kolayca yapabilirsiniz. Lastik bandı hızla gerip dudağı- 
nızın üzerine bastırınız. Hafif bir ısınma etkisini hissedeceksi- 
niz. Sonra bunun tersini yapınız. Lastık bandı gerip birkaç sa- © 
niye gergin durumda tutunuz. Ardından gergin tutmayı hızla bı- (a) Lastik molekülleri normal konumlarında. Yüksek karmaşıklık derecesine 
(çok sayıda mikrohal ve yüksek entropi) dikkat ediniz. (b) Gerilim alında, mo- 


leküller çizgi halinde ve yerleşim çok daha düzenlidir (az sayıda mikrohal ve 
düşük entropi) 


rakınız ve tekrar dudağınıza bastırınız. Bu kez hafif bir soğuma 
etkisi hissedeceksiniz. Bu iki deneyin termodinamik analızı las- 
tiğin moleküler yapısı hakkında bir şeyler söyleyecektir. 

Eşitlik (17.10) yanı AG = AH — TAS eşitliği yeniden dü- 
zenlenirse; 


sonucu AS”nın negatif olduğu sonucuna varırız. Bu da bize lastik 
bandın doğal koşullarda. gergin durumuna oranla daha karmaşık 
TAS - AH-AG bir yapıya (daha çok mikrohale) sahıp olduğunu gösterir. | 
Germe işlemi bırakıldığı anda lastık bant orijinal şekline 
hızla dönmekte. yanı AG negatif —AG pozitif olmaktadır. 
Soğutma etkisinin anlamı, olayın endotermik (AZ > 0) ve buna 
bağlı olarak TAS”nın pozitif olduğudur. Buna göre, lastik bant 


şeklinde yazılabilir. 
Gerilmeye bağlı ısıtma etkisi (ekzotermik bir olay) AH < 0 


olduğunu gösterir. Gerilme istemsiz bir olay olduğundan (yanı. | Е 
AG > 0 ve —AG € 0) TAS negatif olmak zorundadır. Mutlak sı- gergin durumdan doğal durumuna dönerken entropisi artmakta- 
dır. 


caklık T'nin her zaman pozitif değer olması nedeniyle, gerilme 


Oysa kükürdün. kükürt dıoksit oluşturmak üzere yanması, oldukça negatıf AG“ değe- 
гше sahıptır ve dolayısıyla istemli bir tepkimedir: 


S(£2) + О, (е) —> $О»(е) AG? = —300.1 kJ/mol 


Bu iki tepkimeyi birleştirerek çınko sülfürden çınko eldesini: gerçekleştirebiliriz. 
Pratikte, gerçekleşen net tepkime ZnS'ün havada ısıtılması anlamına сеш. Böylece, 
S”ün SO, oluşturma eğilimi, yanı, АС" değerinin negatif olması, ZnS'ün parçalanma- 
sını da yürütür; 
ZnS(£) э Zn(4) + S(2) AG? = 1983 kJ/mol 
S(£) + Oxe) —” SO,(g) AG? = —300,1 kJ/mol 
ZnS(4) + Oe) —> Zn(h) + SO,(g) АС° 


Bunun gibi eşleşmiş tepkimeler yaşamımızda da önemli rol oynarlar. Biyoloyik 
sistemlerde, enzimler istemsiz birçok tepkimeyı kolaylaştırırlar. Örneğin, ınsan vücu- 
dunda glukozla (СН Ос) temsil edilen gıda molekülleri, oksijenle parçalanarak 
önemli miktarda serbest enerjı açığa çıkarır ve metabolizma süresince karbondioksit 
ve suya dönüşür. Eşleşmiş tepkimelerin mekanik bir 


ne | benzeri. Küçük ağırlığı, aşağıya 
CeHiOs(s) + 6Ö2(g) — 6CO»(g) + 6H,O(s) AG? = —2880 kJ/mol ооф düşen daha büyük bir ağır- 


| | lıkla eşleştirirsek, küçük ağırlığı yu- 
Ancak canlı bır hücrede, yukarıdakı tepkime tek bir adımda yürümez (glukozun bu kanya doğrufistemli olmadığı 
alevde yanması gibi değildir). Glukoz molekülleri öncelikle enzimler yardımıyla, bu O yönde) hareket effirebiliriz. 
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Şekil 17.9 АТР ve ADP'nin iyonik 
formdaki yapıları. Adenin grubu 
mavi, riboz grubu siyah ve fosfat 
grubu kırmızı renkte göstenimiştir. 
ADP"nin ATP'den daha az fosfat 
grubu içerdiğine dikkat ediniz. 


Şekil 17.10 Canl sistemlerdeki 
АТР sentezi ve eşleşmiş 
tepkimelerin şematik gösterimi. 
Metabolizma süresince glukozun 
karbon dioksit ve suya dönüşümü 
serbest enerji açığa çıkarır. Açığa 
çıkan serbest enerji ADP'yi ATP'ye 
dönüştürmek için kullanılır. ATP 
molekülleri, amino asitlerden 
protein sentezi gibi ener} 
yönünden tercih edilmeyen 
tepkimeleri yürütmede enerji 
kaynağı olarak kulanılır. 


Entropi. Serbest Enerji ve Denge 


Р р 
С С ; 
N” ik “ad ” чё “İç 
| | КН | | Кн 
о İl 
Р O 
| 


НО ОН НО ОН 
Adenozin trifosfat Adenozin difosfat 
(ATP) (ADP) 


seri tepkime sonucu parçalanır. İşlem boyunca açığa çıkan serbest enerlinin çoğu ade- 
nozin difosfat (ADP) ve fosforik asitten adenozin trifosfat (ATP) sentezinde kullanı- 
lr (Şekil 17.9): 


ADP + H:PO, э ATP + H,O AG" = + 31 kJ/mol 


ATP'nın görevi, hücrenin ihtiyacı olan serbest enerjiyi depolamaktır. Uygun şartlar 
altında ATP, fosforık asıt ve ADP vermek üzere hidroliz olur. Bu arada 31 kJ/moľ lük 
bıı serbest enerjı açığa çıkar. Bu enerjı, protein sentezi gıbı enerjı yönünden istemsiz 
tepkimeleri yürütmede kullanılabılır. 

Protemler amıno asıtlerden oluşan polimerlerdin. Bir protein molekülünün adım 
adım sentezi. tek tek amıno asitlerin birbirine bağlanmasını gerektirir. Alanın ve gli- 
sinden alanılglısın dipeptinin (iki amino asit birimli) oluşumunu düşününüz. Bu tep- 
kıme bir protein sentezinin ilk adımını temsil eder. 


Alanın + Glisin > Alanılglısin AG” = + 29 kJ/mol 


Görüldüğü gıbı bu tepkime istemli değildir ve bu nedenle dengede sadece çok az 
dıpeptit oluşabılır. Buna karşın bir enzim desteğinde, ATP'nin hidroliziyle eşleşerek 
alanılglısın sentezlenmiş olur. 


ATP + H,O + Alanın + Glisin ——> ADP + Н;рО + Alanılglisın 


Bu durumda serbest enerjı değişiminin toplamı, AG" = — 31 kJ/mol + 29 kJ/mol = —2 
kJ/mol olur. Bunun anlamı eşlenmiş tepkimeler artık ürün oluşturma yönünde istemli- 
dır ve bu koşullarda yeterlı miktarda alanılglısın sentezlenebilir. Şekil 17.10”da canlı- 
lardakı temel tepkimeleri yürütmek ıçın gerekli olan serbest enerjinin açığa çıkışı (ATP 
hıdrolizinden) ve enerjı depolanması (metabolızmadan) işlevini yürüten ATP-ADP 
dönüşümleri gösterilmiştir. 


. 
ч, a ч 


| Proteinler 


Serbest Enerji 


ADP 
СО = НО 67 
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$ = к W (17.1) Entropının mikrohal sayısı Це ilişkisi . 

AS, = 45, + А5, > 0 (174) (17.4) Termodinamığın ikinci yasası 
(istemli olay). 

Asa SGS, b, =б (175) Termodinamığın ikinci yasası 


(denge olayı). 
ASE, = ZnS? (ürünler) 


— SmS“(tepkenler) (17.7) Bir tepkimenin standart entropi değişimi. 

С=Н-— 15 (17.9) Gibbs serbest enerjisinin tanımı. 

AG = AH – TAS (17.10) Sabit sıcaklıkta serbest enerji değişimi. 

Асы = XnAGfCürünler) (17.12) Bir tepkimenin standart serbest 

— ZmaAdGq(tepkenler) enerji değişimi. 

АС = AG + КТО (17.13) Serbest enerji ve standart serbest enerji 
değişimi ile tepkime oranı arasındakı 
ilişki 

AG? = -RT n Ķ (17.14) Standart serbest enerji değişimi ile denge 


sabiti arasındakı ilişki. 


1. Entropi. bir sistem enerjisinin farklı şekillerde dağılma 5. Sabıit basınç ve sıcaklıkta fiziksel уа da kimyasal bir 
ölçüsü olarak ifade edilir. Her istemli olay evrenin ent- olay ıçın AG = AH — TAS’ dir. Bu eşitlik bir olayın is- 
ropisinde net bir artışa yol açar (termodinamiğin ikinci temliliğini öngörmek ıçın kullanılabılır. 
yasası). 


6. Bir tepkimenin standart serbest enerji değişimi. AG”, 
tepkenler ve ürünlerin standart oluşum serbest ener- 
nlerinden hesaplanabılır. 


2. Bu kimyasal tepkimenin standart entiopisi, tepken 
ve ürünlerin mutlak entropilerinden hesaplanabılır. 


3. Termodinamiğin üçüncü yasası saf ve hatasız bir 7. Bir tepkimenin denge sabiti ve standart serbest епет]1 
kristalın mutlak entropısının 0 K”de sıfır olduğunu değişimi arasındaki bağıntı AG" = — RT ІК olarak 
И R А = 
ifade eder. Bu yasa, maddelerin mutlak entropileri- Мег. 


2... 8. Pek çok bıyoloyık tepkime istemsizdir. Bu tepkime- 


leri. AG“ değerini negatıf yapan ATP’ nın hidrolizi 
Yürütür. 


4. Sabit sıcaklık ve basınç altında serbest enerjı deği- 
şımı AG, istemli olaylar için sıfırdan küçük, istemsiz 
olaylar içın sıfırdan büyüktür. Denge konumu için 
AG = Ош. 


Entropi (S), 5.780 Standart oluşum serbest Standart tepkime serbest Termodinamığın ikinci yasası, 
Gibbs serbest enerjisi (С). enerjisi (AG?)), 5.793 enerjisi (AG). 5.792 s.785 
s.791 Standart tepkime entropisi Standart tepkime serbest Termodinamiğin üçüncü 


Serbest enerji (G), s.791 (AST), 5.786 enerjisi (АС). s.792 yasası, 5.789 
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Istemli Olaylar ve Entropi 
Tarama Soruları 


17.1 


17.2 


17.4 


İstemli olayın anlamını açıklayınız. İstemli ve is- 
temsiz olayların her birisine ikişer örnek veriniz. 
Aşağıda belirtilen olayların hangileri istemli ve han- 
gileri istemsizdir? (a) Sofra tuzunun (NaCl) sıcak 
çorba içinde çözünmesi: (b) Everest Dağına tır- 
manma: (с) Bir parfüm şişesinin kapağı açılınca 
odaya güzel kokunun yayılması: (d) Bir gaz karışı- 
mından helyum ve neon gazlarının ayrılması. 
Verilen sıcaklıkta aşağıdaki tepkimelerden hangileri 
istemli ve hangileri istemsizdir? 
(а) NaNOş() — NaNO; (suda) 

РЕ doygun çözelti 
(b) NaNO:(/) — NaNO,(suda) 

gə doymamış çözelti 
(с) NaNO) — NaNO-(suda) 

aşırı doygun çözelti 


Entropiyi tanımlayınız. Entropinin birimi nedir? 


Problemler 


175 


17.6 


Aşağıda belirtilen olayların her birinde entropi nasıl 
değişir? 

(a) Katının erimesi. 

(b) Sıvının donması. 

(с) Sıvının kaynaması. 

(d) Buharın katıya dönüşmesi. 

(е) Buharın sıvıya yoğunlaşması. 

(9 Katının süblimleşmesi. 

(g) Ürenin suda çözünmesi. 

Şekil 17.1'deki düzenlemeleri göz önünde bulundu- 
runuz. Balonların hacmı eşit olduğundan bir mole- 
külün her bir balonda bulunma olasılığı № dir. 
Moleküllerin sayısının (a) 2, (b) 100 ve (с) 6 x 107” 
olması durumlarında tüm moleküllerin aynı balonda 
olıma olasılığı nedir? Bulduğunuz sonuçlara göre. 
Şekil 17.1(b) de gösterilen durumun makroskopik 
bir sistemde neden gözlenemeyeceğini açıklayınız. 


Termodinamiğin Ikinci Yasası 
Tarama Soruları 


17.7 Termodinamiğin ikinci yasasını sözel ve matematik- 
sel olarak ifade ediniz. 

17.8 o Termodinamiğin üçüncü yasasını sözel olarak ifade 
ediniz ve entropinın hesaplanmasında kullanılabilir- 
liğini açıklayınız. 

Problemler 

179 Aşağıda verilen madde çiftlerinden hangisinin 


25*C*deki standart entropi değerinin daha fazla oldu- 
gunu belirtiniz. Kıyaslama için aynı mol miktarları 
kullanılacaktır. Seçiminizin dayanağını açıklayınız. 


17.10 


17.12 


17.14 


(a) Li(k) ya da Li(s): (b) C?H.OH(s) ya da CHSOCH3(s) 
(İpucu: Hangi molekül hidrojen bağı yapabilir?): (с) 
Ar(g) ya da Xetg): (d) CO(g) ya da СО). (е) Og) 
ya da Og). (©) NOXg) ya da N2042). 
Aşağıdaki maddelerin 25"C”deki entropilerini artış 
yönünde sıralayınız (her biri 1 mol): (a) Ne(g). (b) 
50 (8), (с) Nah), (d) Naci(/). (е) Hg). 
Sıralamanızın nedenlerini açıklayınız. 
Ek 3'de verilen değerleri kullanarak. 25"C”de aşa- 
ğıda verilen tepkimelerin standart entropi değişim- 
lerini hesaplayınız. 
(a) SU) + Oxe) —> SO g) 
(b) MgCO,(4) ——> MgO(s) + CO (g) 
Ek 3'de verilen değerleri kullanarak. 25"C”de aşa- 
ğıda verilen tepkimelerin standart entropi değişim- 
lerini hesaplayınız. 
(a) Но) + СпО(/) —ə Cu(h) + H:O0(g) 
(b) 2А1(%® + 3ZnO() —? ALO) + 3Zn(h) 
(с) CHa(g) + 204g) —> СО,(#) + 2H0(s) 
Ek 3'de verilen değerleri kullanmaksızın. aşağıdaki 
tepkimelerin her birisi için entropinin pozitif mi. 
yoksa negatif mi olacağını tahmin ediniz. 
Tahmınlerinizin nedenlerini açıklayınız. 
(a) 2KCIO,(£) —> 2KCIO.(h) + O(g) 
(b) H,O(g) — H.O) 
(с) 2Na(k) + 2Н,О(5) —> 

2NaOH (suda) + Н,(2) 
(d №0) —> 2N(g) 
Aşağıdakı tepkimelerin her biri için entropi değişimi- 
nin işaretinin pozitif mi yoksa negatif mi olacağını be- 
lirtiniz ve tahminlerinizin gerekçelerini açıklayınız. 
(a) РС1(5) + С1(е) —> PCLCƏ 
(b) 2HgO() —> 2He(s) + Озе) 
(с) Hg) — > 2H(g) 
(d) U(Ə + 3Е (е) —> UFA) 


Gibbs Serbest Eneriisi 
Tarama Soruları 


17.15 Serbest enerjiyi tanımlayınız. Birimi nedir? 

7.16 Bir tepkimenin yönünü belirlemede neden ASwr ye- 
гше АС, “nin kullanılması daha uygundur? Hangi 
koşullarda AG. bir tepkimenin istemliliğini belirle- 
mek amacıyla kullanılabilir? 

Problemler 
17.17 Aşağıdaki tepkimelerin 25"C”deki AG" değerlerini 


hesaplayınız. 
(a) Ng) + Охе) —> 2NO(g) 
(b) Н,О(5) —> H,O(2) 
(с) 2C5H(g) + 50 (g8) —> 
4CO/(g) + 2Н,0(5) 


(İpucu. Tepkenler ve ürünler için Ek 3”de verilen 
standart oluşum serbest enerjilerine bakınız.) 

17.18 Aşağıdaki tepkimelerin 25"C”deki AG" değerlerini 
hesaplayınız. 

(a) 2Mg(k) + Ое) — 2МгО(®) 
(b) 2SOXg) + Org) —> 2505(0) 
(с) 2С„Н„(е) + 702) —> 
ACO Де) — 6Н,О(5) 
Ek 3'deki termodinamik verilere bakınız. 

17.19 AH ve AS değerlerinden yararlanarak, 25"C”de aşa- 
gıdakı tepkimelerden hangilerinin istemli olduğunu 
tahmin ediniz: Tepkime A: АН = 10.5 kJ/mol. А5 = 
30 //K mol: Tepkime В: AH = 1,8 kJ/mol, 45 = -113 
VK mol. Tepkimeler 25"C”de istemsiz ise, hangi sı- 
caklıkta istemli olabilir? 

17.20 Verilen АН ve AS değerlerine göre, tepkimelerin 
hangi sıcaklıkta istemli olabileceğini bulunuz: 
(a) AH = —126 kJ/mol, AS = 84 VK mol, 
(b) AF = –11.7 kJ/mol, AS = –105 VK-mol, 


Serbest Enerii ve Kimyasal Denge 
Tarama Soruları 
17.21 AG ve АС? arasındaki farkı açıklayınız. 


17.22 Eşitlik (17.14)”ün kimyada çok önemli olmasının 
nedenini açıklayınız. 


Problemler 
17.23 Aşağıdaki tepkime için 25"C”deki К, değerini he- 
saplayınız. 


He) + IXe) == 2НІ(е) AG" = 2.60 kJ/mol 


17.24 Suyun 25"C”deki iyonlaşma dengesi için Kyu = 1.0 X 
10”” dir. 

Н,О(5) = Н (suda) + ОН (suda) 
Denge tepkimesi için AG” değeri nedir? 

17.25 Aşağıdaki tepkimenin 25"C”de gerçekleştiğini dik- 
kate alınız: 

Fe(OH)Xh) Fe” (suda) + 2ОН (suda) 
Tepkime için AG" değerini hesaplayınız. Fe(OH), 
için K değeri 1.6 X 107 "айг. 

17.26 Aşağıdaki denge tepkimesi için, 25"C”deki AG" ve 
K, değerlerini hesaplayınız. 

2H.0(g) == 2HXg) + O) 

17.27 (a) Aşağıdaki tepkime için 25"C”deki AG" ve К, de- 
gerlerini hesaplayınız. AG?) değerleri: СІ е) için 0, 
PCİ(g) için -286 kJ/mol ve PCİ/(g) için -325 kJ/ 
mol”dır. 


PCIs(g) === PCl) + С1(е) 


(b) Başlangıç karışımında gazların kısımı basınçları, 
Ppa, = 0.0029 atm. Ppor = 0.27 atm ve Ppa, = 0.40 
atın olduğuna göre. tepkime için AG değerini hesap- 
layınız. 
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17.28 Hg) + COXg) = Hg) + CO) 


tepkimesi için 2000 K”deki denge sabiti (К„) 4.40'dır. 
(a) Tepkime için AG" değerini hesaplayınız. (b) 
Gazların kısımı basınçlarının, Pir, = 0.25 atm, Peo, = 
0.78 atm. Р.о = 0.66 atm ve Peo 1.20 atın olduğu 
koşullarda tepkime için AG değerini hesaplayınız. 


17.29 Kalsiyum karbonatın bozunma tepkimesini dıkkate 
alınız: 


СаСО+() == CaO(h) + COYe) 


Dengedeki COJ'in (a) 25"C”deki ve (b) 800"C”deki 
basıncını atm cinsinden hesaplayınız. Belirtilen s1- 
caklık aralığında. АН" = 177.8 kJ/mol ve AS" = 
160,5 J/K mol olduğunu kabul ediniz. 

17.30 СО(о) + С1(е) = СОС1(е) 
tepkimesi için 25"C”deki denge sabiti К, = 5.62 X 10” 
dir. COCİ?”nin 25"C”deki АС, değerini hesaplayı- 
nız. 

1731 Н,0(5) === H,O(ge) 
Tepkimesi için 25"C”dek1AG" değeri 8.6 kJ/mol dür. 
Suyun belirtilen sıcaklıktaki buhar basıncını hesap- 
layınız. 

17.32 С (elmas) — С (grafit) 
dönüşümü içın AG" değerini hesaplayınız. 25"C”de 
elmastan grafit oluşumu olanaklı mıdır? Olanaklı ise 
neden elmas durduğu yerde grafite dönüşmez? 


Canlı Sistemlerin Termodinamiği 
Tarama Soruları 


17.33 Eşleşmiş tepkime ne demektir? Bu tepkimeler canlı 
sistemler için neden önemlidir? 


17.34 Biyolojik tepkimelerde ATP'nin rolü nedir? 


Problemler 


17.35 Sayfa 803'deki glukoz ile ilgili metabolik olayı dik- 
kate alarak, bir mol glukozun parçalanması ıle 
ADP”den oluşan ATP”nin maksimum mol sayısını 
bulunuz. 


17.36 Glukoz metabolizmasındaki ilk basamak glukozun 
glukoz 6-fosfata dönüşmesidir: 


Glukoz + H:PO, —> glukoz 6-fosfat + НО 
AG” = 134 kJ/mol 


Bu tepkime, AG“ pozitif olduğu için ürünlerin olu- 
şumu lehine değildir. Bu tepkimenin, ATP” nin hid- 
rolizi ile eşleştirilmesi halinde nasıl gerçekleşebile- 
ceğini gösteriniz. Eşleşmiş tepkimenin denklemini 
yazınız ve denge sabitini öngörünüz. 
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Ek Problemler 


17.07 


17.38 


17.40 


17.41 


17.42 


17.43 


17.44 


17.45 


17.46 


Aşağıdakı çocuk ninnisini termodinamığın ikinci 
yasasına göre açıklayınız. 


Humpty Dumpty (geveze yumurta) bir duvara 
oturdu. 


Humpty Dumpty çok kötü düştü. 

Kralın bütün atları ve adamları 

Humpty Dumpty'ı tekrar bir araya getiremedi. 
25 Code, 


Н,О(5) == H (suda) + OH (suda) 


tepkimesi için aşağıda verilen koşullarda AG değe- 
rini hesaplayınız. 

(a) [H '] = 1.0 x 1077 M, [OHT] = 1.0 X 107 M 
(b) İH "1 = 1.0 x 1077 M, (OH?) = 10 X 107^ M 
(с) [H] = 1.0 X 107” M, [OHT] = 2.0 x 1078 M 
(d) IH 71 = 3.5 M, (OH?) = 4.8 x 1074M 
Aşağıdakı tepkimeler içın ASE, gi değerini hesaplayınız. 
(а) МНМО (А) “ə МН (suda) + NO; (suda) ve 
(b) FeCh(k) — Fe"(snda) + ЗСІ (suda) . 5%, 
işaretleri için nitel bir açıklama yapınız. 

Aşağıdakı tepkime belirli bir 7 sıcaklığında istemli- 
dir. AS, , nin işaretini tahmin ediniz. 


Aşağıdakı termodinamik fonksiyonlardan hangisi sa- 
dece termodinamığın birinci yasası ile ilişkilidir. S, 
U,GveH? 

Bir öğrenci A. В ve С bileşiklerinin herbirinden 12 
alarak bir kaba koymuş ve 1 hatfa sonra hiçbir deği- 
şıklık olmadığını görmüştür. Hiçbir tepkimenin ol- 
mayışına açıklamalar getiriniz. A, В ve C'nin tama- 
men karışabilen sıvılar olduğunu varsayınız. 

Ek 3”deki verileri kullanarak, Ае) == Ag' (suda) 
+ I (suda) tepkimesinin 25"C”deki denge sabitini 
hesaplayınız. Bulduğunuz sonucu Çizelge 16.2'de 
verilen К. değeri ile kıyaslayınız. 

l atm de aşağıdakı işlemler için, AH. AG ve AS de- 
gerlerinin işaretlerini öngörünüz: (a) amonyak 
-60"C”de erir; (b) amonyak -77,7"C”de erir; (c) 
amonyak —100°С`4де erir. (Amonyağın normal erime 
noktası —77,7"C”dir). 

Verilen şu gerçeklere göre: suyun 1 айп basınç al- 
tında ve —5°С donması istemlidir ve buz sudan daha 
düzenli bir yapıya sahiptir. İstemli bir olayın entro- 
pide azalmaya neden olmasını nasıl açıklarsınız? 
Amonyum nitrat (МНМО) suda istemli ve endoter- 
mik olarak çözünür. Bu çözünme olayında AS”nın 
işareti hakkında ne söyleyebilirsiniz? 


17.47 


17.48 


1751 


17.52 


17.53 


Baryum karbonatın (Васоз), 25"C”de bozunmasın- 
dan oluşan COzün denge basıncını hesaplayınız. 


(а) Trouton kuralı. bir sıvının molar buharlaşma 151- 
sının (АН) kaynama noktasına (Kelvin cinsinden) 
oranının yaklaşık 90 J/ K- mol olduğunu ifade eder. 
Bu durumu göstermek için aşağıdakı verileri kulla- 
nınız ve Trouton kuralının neden geçerli olduğunu 
açıklayınız. 


С) A Hpmt(k1/mol) 
Benzen 80.1 31.0 
Heksan 68.7 30.8 
Cıva 357 59.0 
Toluen 110.6 35,2 


(b) Etanol ve su için aynı oranı Çizelge 11.6'dakı 
değerleri kullanarak hesaplayınız. Trouton kuralının 
bu iki bileşiğe ve diğer bazı sıvılara neden uygula- 
namadığını açıklayınız. 


Problem 17.48'i dikkate alarak. söz konusu oranın 
sıvı НЕ için neden 90 J/ K- mol “den daha küçük ol- 
duğunu açıklayınız. 
Karbon monoksit (CO) ve azot monoksit (NO) oto- 
mobil eksozlarından yayılan kirletici gazlardır. Bu 
iki gaz azot (Nə) ve daha az zararlı karbondioksit 
(CO2) vermek üzere uygun şartlar altında tepkimeye 
girebilirler. (a) Bu tepkime için bir eşitlik yazınız. 
(b) İndirgen ve yükseltgen maddeleri belirleyiniz. 
(с) Tepkimenin 25"C”deki K, değerini hesaplayınız. 
(d) Normal atmosfer koşullarında kısmi basınçlar, 
Ру, = 0.80 atm, Peo, = 3.0 X 107 atm. Peo = 5.0 X 
10” atm ve Pyo = 5.0 X 107 atm dir. O, yi hesapla- 
yınız ve tepkimenin ilerleyeceği yönü öngörünüz. 
(е) Sıcaklık artışı №, ve СО» oluşumu lehine midir? 
Standart koşullar altında yürüyen tepkimeler için 
Eşitlik (17.10). AG” = AH” — TAS” şeklini alır. (a) 
AH” ve AS” ın sıcaklıktan bağımsız olduğunu varsa- 
yarak. 

а Kı _ a(n -T,\ 


К, R TT, J 


eşitliğini türetiniz. Burada К, ve К, sırasıyla Т, ve 
T>sıcaklıklarındakı denge sabitleridir. (b) 


N,04(g) === 2NOg) AH" = 58.0 kJ/mol 


tepkimesi için 25"C”deki K, değeri 4.63 х 107” ola- 
rak verildiğine göre. 65"C”deki denge sabitini he- 
saplayınız. 

Ek 3'de verilen termodinamık değerleri kullanarak 
AgCl için Kẹ değerini hesaplayınız. 

А —> В + С tepkimesinin 298K'de yürüdüğünü 
varsayınız. Tepkimenin ileri yönlü hız sabiti (КӘ 
0.46 s İ ve geri yönlü hız sabiti (ZƏ 1.5 X 10°/М:5 
olarak verilmektedir. Tepkimenin AG” değerini he- 
saplayınız. 
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AgCl'ün K,, değeri Çizelge 16.2”de verilmiştir. Aç 
nın 60"C'deki değeri nedir? (Ipucu. АН“ değerini 
hesaplamak için Problem 17.51(a)'nın sonucunu ve 
Ek 3'deki verileri kullanınız.) 

Hangi koşullarda bir maddenin standart entropisi 51- 
fır olabilir? Bir madde negatif standart entropiye de 
sahip olabilir mi? 

Н» ve CO'in bir karışımı olan su gazı, kızgın kömür 
ile su buharının tepkimesinden elde edilen bir yakıt- 
tir (kömür damıtımında çıkan bir yan ürün): 


Н,О(е) *C()—< CO(e) ~ He) 
Ek 3”deki verileri kullanarak. yukarıdaki tepkime- 
nin ürünlerin oluşumu yönünde yürümeye başladığı 
sıcaklığı bulunuz. 
Aşağıda 25°С için verilen Brenstead asit-baz tepki- 
mesim düşününüz: 


НЕ(и4а) + CV(suda) == HCi(suda) + Е (suda) 


(a) K'nın birden büyük mü yoksa küçük mü olaca- 
ğını öngörünüz. (b) AG" değerini. daha çok AS" mı 
yoksa АН“ mı belirler? (с) AF" değerinin negatif mi 
yoksa pozitif mi olmasını beklersiniz. 
Sodyum asetatın aşırı doygun çözeltisinden kristal- 
lenmesi (s.521) kendiliğinden olur. AS ve АБ işa- 
retleri hakkında ne söyleyebilirsiniz? 
CaCO-'ın ısıl bozunmasını düşününüz: 

CaCO-(4) === CaO(h) + CO g) 
COJ'nin denge buhar basıncı 700°C ve 950°C için 
sırasıyla 22.6 mmHg ve 1829 mmHg'dir. Standart 
tepkime entalpisini hesaplayınız. [/риси: Problem 
17.51(a) ya bakınız.| 
Herhangi bir tepkime 72"C”de istemlidir. 
Tepkimenin entalpi değişimi 19 kJ ise, AS”nin en 
küçük değeri (J/K mol) nedir? 
Aşağıdakı tepkimelerin her birinin entropi değişimle- 
rinin pozitif mi, yoksa negatif mi olduğunu öngörünüz. 
(a) (а) Zn(k) + 2HCl(suda) —> ZnCl(suda) + Не) 
(b) O(g) + Ole) — > Ode) 
(с) NHNO k) —> N,O(g) + 2H,0(g) 
(d) 29,055) —> 2H50(5) + Охе) 
NH:(g) + НС](е) —> МН.СІКК) tepkimesi. siste- 
min mikrohallerinin sayısında azalma olmasına kar- 
şın (gazlar bir katıya dönüşüyor) 25"C”de istemlidir. 
Bu durumu açıklayınız. 
Aşağıdaki verileri kullanarak. cıvanın normal kay- 
nama noktasını Kelvin cinsinden hesaplayınız. 
Hesaplamayı yapmak için hangi varsayımlar yapıl- 
malıdır? 


Hg(s): *1 0 (tanımdan). 
S° = 774 VK mol 
He(g): АН = 60.78 kJ/mol. 


5° = 174,7 J/K mol 
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Sorular ve Problemler 809 


Etanolün molar buharlaşma 15151 39,3 kJ/mol ve 
kaynama noktası 78,3"C”dir. Etanolün 0.5 molünün 
buharlaşması sırasındaki AS değerini hesaplayınız. 
Herhangi bir tepkimenin AG" değeri -122 kJ'dür. 
Tepkenler karıştırılırsa. böyle bir tepkime mutlaka 
olur mu? 

Nikelin saflaştırılmasında uygulanan Mond işle- 
minde, karbon monoksit sıcak nikelle tepkimeye so- 
kularak gaz halindeki Ni(CO ), elde edilir ve böylece 
nikel katı safsızlıklardan ayrılır: 


NIC) + 4CO(g) — (СО) 


СО(е) ve Ni(CO)Y(e)'ün standart oluşum serbest 
enerjileri sırasıyla –137.3 kJ/mol ve -587.4 kJ/mol 
olduğuna göre, tepkimenin 80"C”deki denge sabitini 
hesaplayınız. АС sıcaklıktan bağımsız oldu- 
gunu varsayınız. 

Aşağıdaki tepkimelerin 25"C”deki AG" ve K, değer- 
lerini hesaplayınız. 

(a) Hg) T Br-(s) 2HBr(g) 

(b) ІН) + 3 Bis) HBr(x) 

(a) ve (b) için bulduğunuz AG" ve K, değerlerindeki 
farklılıkların nedenini açıklayınız. 

NiO(4) = Ni) + О) 

tepkimesi için AG" = 212 kJ/mol ise, bir NiO örneği 
üzerindeki Oyün kısmi basıncını (atm biriminde) 
hesaplayınız. 


“Entropiden bahsetmek bile evrenin entropisini arti- 
rır” ifadesini yorumlayınız. 

Negatif AG" değerine sahip bir tepkime için aşağı- 
daki ifadelerden hangisi yanlıştır? (a) denge sabiti K 
birden büyüktür. (b) Bütün tepkenler ve ürünler 
standart hallerinde ise, tepkime istemlidir. (с) 
Tepkime dalma ekzotermiktir. 

№) + Og) 2NO(g) 

tepkimesi içın 25"C”deki AG" değeri 173.4 К]/ 
mol”dür. (a) NO”nun standart oluşum serbest enerji- 
sını hesaplayınız. (b) Tepkimenin K, değerini hesap- 
layınız. (c) Duman oluşumundakı başlangıç madde- 
lerinden biri NO”dur. Çalışan bir otomobil motoru- 
nun sıcaklığını 1100"C varsayarak, yukarıdaki tep- 
kimenin Ķ, değerini hesaplayınız. (d) Çiftçilerin bıl- 
diši gibi. aydınlatma daha iyi ürün elde etmeye yar- 
dım eder. Neden? 

400°C`de ısıtılan bakır(ID oksit istenen miktarda Cu 
oluşturmaz: 


CuO(k) == Си(®) + t Og) AG” = 127,2 kJ/mol 


Eğer bu tepkime. grafitin karbon monoksite dönüş- 
türülmesi tepkimesi ile eşleştirilirse kendiliğinden 
olur. Eşleşmiş tepkime için bir eşitlik yazınız ve bu 
tepkimenin denge sabitini hesaplayınız. 
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Entropi. Serbest Enerji ve Denge 


1200 kg'lık bir otomobilin içten yanmalı motoru. 
yanma entalpisi 5510 kJ/mol olan oktanı (CH is) 
kullanmak üzere tasarlanmıştır. Yokuş yukarı çıkan 
bir otomobili 1 galon yakıt en fazla kaç metre yük- 
sekliğe (metre olarak) çıkarabılır? Motorun silindir 
sıcaklığının 2200 °С ve dış ortam sıcaklığının 760 
"С olduğunu kabul ve tüm sürtünmeleri ihmal edi- 
niz. 1 galon yakıtın kütlesi 3.1 kg'dır. [/риси: 5.792 
deki “Kimya İşbaşında” kesimine bakınız. 
Otomobili dikey bir uzaklığa taşımak için yapılan iş 
məh” dir. Burada m otomobilin kg olarak kütlesi, g 
yer çekimi ivmesi (9.81 m/s?) ve / metre olarak yük- 
sekliktir.) 

Magnezyum karbonatın bozunma tepkimesini göz 
önüne alınız: 


MgCOş(k) == MgO(k) + COXg) 


Hangi sıcaklıkta tepkimenin ürünler lehine oldu- 
gunu hesaplayınız. AH" ve AS" değerlerinin sıcaklık- 
tan bağımsız olduğunu kabul ediniz. 

(a) Enerji girişi olmadan iş üretecek “sürekli işleyen 
makineler” yapılabileceği konusunda sürekli iddia- 
lar vardır. Termodinamiğin birinci yasasına göre, 
böyle bir makinenin niçin yapılamayacağını açıkla- 
yınız. (b) Bazen. “ikinci türden sürekli işleyen bir 
makine” olarak da adlandırılan diğer bir tür makine 
aşağıdakı gibi çalışır: Bir geminin okyanustan suyu 
aldığını ve suyun ısısını soğurduğunu. bu ısıyı elekt- 
rik enerjisine dönüştürüp. sonra suyu okyanusa geri 
verdiğini varsayınız. Bu olay termodınamiğin bi- 
rinci yasasına aykırı değildir. Çünkü enerji yoktan 
var edilmemiş, okyanustan elde edilen enerji elekt- 
rik enerjisine dönüştürülmüştür. Ancak. böyle bir 
makinenin yapılabilmesinin termodinamığın ikinci 
yasasına aykırı olduğunu gösteriniz. 

Kesim 4.4'de verilen etkinlik sırası, 25"C”de aşağı- 
dakı (a) tepkimesinin istemli. (b) tepkimesinin 15- 
temsiz olduğunu göstermektedir. 

(a) Ее) + 2H" —” Fe?'(suda) ~ He) 

(b) Си) + 2Н' —> Cu” (suda) + Hg) 

Bu tepkimelerin denge sabitlerini Ek 3'den yararla- 
narak hesaplayınız ve etkinlik sırasının doğruluğunu 
bu yoldan kontrol ediniz. 


2NO(g) + Og) — > 2NOXg) 
basit tepkimesinin 25"C”deki hız sabiti 7,1 х 10%M - 
s”dir. Aynı sıcaklıkta ters tepkimenin hiz sabiti nedir? 
Volkanik bölgelerdeki kükürt birikimi aşağıdaki 
tepkimeye bağlanır (s. 913'e bakınız.). 

2H,S(g) + 506) == 35(0) + 2Н0() 


Bu tepkime, elektrik santrallerindeki баса gazların- 
dan 50 ут ayırmak için de kullanılabilir. (а) Bu tep- 
kimenin ne tür bir redoks tepkimesi olduğunu belir- 
tiniz. (b) 25"C”deki denge sabitini hesaplayınız ve 
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SOy”yı uzaklaştırmak için bu yöntemin uygun olup 
olmadığı konusunu yorumlayınız. (c) Daha yüksek 
sıcaklıklarda bu yöntem daha çok mu, yoksa daha az 
mı etkili olurdu? 

Bir tepkime için AG" değerini ölçebileceğiniz iki yol 
önerip açıklayınız. 

Aşağıdakı tepkime stratosferde ozonun oksiyene dö- 
nüşmesini göstermektedir. 


208) = 30%) 


Tepkime için denge sabitini (X,) hesaplayınız. 
Denge sabitinin büyüklüğünü dıkkate alarak. insan- 
ların neden olduğu azot oksitler ve kloroflorokar- 
bonlar (CFCs) gibi kirlilikler yokken, bu tepkimenin 
ozon tabakasının ıncelmesinde etkili olduğunun ne- 
den düşünülmediğini açıklayınız. Stratosfer sıcaklı- 
gının —30°С ve AG? değerinin sıcaklığa bağlı olma- 
dığını varsayınız. 


Sistem ve çevrenin sıcaklık ve basıncının 0°С ve | 
atm olduğu kuzey denizinde, 74.6 в’ lık küp şek- 
linde bir buz parçasını düşününüz. Bu buz küpünün 
erimesi sırasındaki AS,i,, AS, ve ASeyr büyüklükle- 
rini hesaplayınız. AS,,, değerinden. olayın doğası 
hakkında ne söyleyebilirsiniz? (Suyun molar erime 
ısısı 6.01 kJ/mol’ dür.) 

Kalkosit mineralınden (CuS) ısıtılarak bakır elde 
etmenin verimli olup olmayacağını yorumlayınız. 


Cu,S(?6) 2Cu(h) + SÇƏ 


Bu tepkimeyi. oluşan kükürdün kükürt dioksite dönü- 
şüm fepkimesi ile eşleyerek toplam tepkimenin AG" 
değerini hesaplayınız. АС (CuS) = -86.1 kJ/mol 
olarak verilmiştir. 

Aktif taşınma, bir maddenin düşük derişimli bölge- 
den yüksek derişimli bölgeye taşınması olayıdır. 
Böyle istemsiz bir olay, ATP'nin hidrolizi gibi 1s- 
temli bir olayla eşlenerek gerçekleştirilebilir. Kan 
plazmasında ve sinir hücresinde K' iyonları derişimi 
sırasıyla 15 mM ve 400 mM dir (1 mM =1 X 10 
`M). Eşitlik (17.13) kullanarak. fizyolojik sıcaklık 
olan 37"C”de aşağıdakı tepkimenin AG değerini he- 
saplayınız. 


К'(15 mM) —> K (400 М) 


Bu hesaplamada AG" değeri sıfır alınabilir. Bu işle- 
min geçerliliği nedir? 

Amonyak sentezi ıçın çok miktarda hidrojene ge- 
reksinim vardır. Hidrojenin elde edilme yollarından 
birisi. bakır-çınko katalizörü kullanılarak karbon- 
monoksit ve su buharının 300°C deki tepkimesidir: 


CO(g) — H.O(g) == COXg) + Не) 


Bu tepkimenin denge sabiti (К„) ve ayrıca CO ve 
H.O”nun oluşumu lehine olan dengenin kurulduğu 
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(geri yön) sıcaklığı hesaplayınız. Çok etkili bir Каїа- 
lizör kullanılırsa. aynı sıcaklıkta daha büyük bir А, 
değerine ulaşılabilir mi? 

Aşağıda etanol için termodinamik değerler verilmiş- 
tir. 


AH? (kJ/mol) S°(J/K • mol) 
SIVI —276,98 161,0 
buhar —235,1 282,7 


Etanolün 25"C”deki buhar basıncını hesaplayınız. 


Termodinamik verilerin sıcaklığa bağlı olmadığını 
varsayınız. 

Aşağıda gösterilen tepkime herhangı bir Т sıcaklı- 
ğında istemlidir. А5, „ nin işareti nedir? 


Ф 8 


Əh” 
GU 


Şu iki karboksilli asıdı (-СООН grubu içeren asitler) 
düşününüz: CH,COOH (asetik asit. К, = 1.8 x 10 5) 
ve CH,CICOOH (klorasetik asit. К, = 1,4 x 10 5). (а) 
Bu asitlerin 25“C”deki iyonlaşma tepkimelerinin AG" 
değerlerini hesaplayınız. (b) АС"= АН" — TAS“ eşitli- 
ginden. АС" terimine (AH) ve ( TAS”) gibi iki terimin 
katkısının olduğu görülmektedir. Bu katkılar her iki 
asit için aşağıda verilmiştir. 


AH? (kJ/mol) TAS*(kJ/mol) 
CH,COOH —0,57 “276 
CH,CICOOH —4,7 x. 


AG" değerini (buna bağlı olarak К, değerini) daha 
çok hangi terim belirler? (с) АН” а hangi olay katkı 
sağlar? (Asitlerin iyonlaşmasını bir Bronsted asit- 
baz tepkimesi gibi düşününüz.). (d) CH,COOH için 
TAS" teriminin neden daha negatif olduğunu açıkla- 
yınız. 

Birçok hidrokarbon yapısal izomeriye sahiptir. Yanı, 
aynı molekül formülüne sahip olmasına karşın yapı- 
ları farklıdır. Örneğin. bütan ve izobütanın ikisi de 
aynı molekül formülüne, СН о. sahiptir (Problem 
11.19”a bakınız). Bu moleküllerin standart oluşum 
serbest enerjileri. bütan için —15.9 kJ/mol ve izobü- 
tan için —18,0 kJ/mol olarak verildiğine göre 25"C”de 
dengedeki bir karışımında bulunan her molekülün 
mol yüzdelerini hesaplayınız. Sonuçlarınız, düz zin- 
cirl hidrokarbonların (С atomları bir çizgi halinde 
birbirine bağlı olan) dallanmış hidrokarbonlardan 
daha az kararlı olduğu görüşünü doğruluyor mu? 
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Sorular ve Problemler 811 


Ek 3'deki verilen termodinamık değerleri kullana- 
rak, sıvı bromun normal kaynama noktasını belirle- 
yiniz. 
Aşağıda verilen her bir tepkime için, tepkimeye katı- 
lan bileşenlerden bir tanesine ait standart entropi de- 
geri Ek 3'de verilmemiştir. Bu bileşen için S" değerini 
belirleyiniz. (a) Na(k) —> Nats) tepkimesi için ASF, 
= 48.64 VK mol” dür. (b) 25 (monoklinik) + СІ) 
——S,CI(g) tepkimesi için А$ „= 43.4 J/K mol’ dür. 
(с) Бес) — Fe” (suda) + 2С1 (suda) tepkimesi 
için А57, -—118.3 ЈК mol”dür. 
Lastik bir bandın bir ucu bir kütleye bağlanıp diğer 
ucu elde olmak üzere gergin halde tutulmuştur. 
Lastik bant sıcak hava ile ısıtıldığında boyunun uza- 
dığı gözlenmiştir. Bu davranışın termodinamik ana- 
lizini yapınız. (İpucu: s. 803 deki “Kimya İşbaşında” 
konusuna bakınız.) 
Bir demir mineralinden (FeO), demir elde edilirken 
yapılan işlemlerin bir adımı 900 "C de karbonmo- 
noksit yardımıyla Fe(1D”nin mdirgenmesidir: 

FeO(h) + COC) == Ре(к) + COXg) 
Eğer CO. aşırı FeO ile tepkimeye sokulursa, denge- 
deki CO ve CO,'nin mol kesirleri ne olur? Varsa 
varsayımlarınızı belirtiniz. 
Aşağıdaki eşitliği türetiniz. 

AG = RT In(Q/K) 


Buradakı O tepkime oranını, tepkimenin istemlili- 
čini öngörmede nasıl kullanabileceğinizi gösteriniz. 
Karbon dioksitin—-78"C'de süblimleşmesi. 

СО (К) — CO Xg) АН, = 624 kJ/mol 


ile verilir. Aynı sıcaklıkta 84.8 g СО} süblimleş- 
mesindeki А5, değerini hesaplayınız. 

Entiopi ileri yöndeki zamanı belirleyen bir özellik 
olduğundan, bazen “zamanın oku” diye tanımlanır. 
Bu durumu açıklayınız. 

Şekil 17.11 göz önüne alırsak. 100 molekülün tama- 
minin aynı balonda bulunma olasılığı 8 x 10 * dir. 
Evrenin yaşının 13 milyar yıl olduğunu varsayarsak. 
bu olasılığın gözlenebilmesi için gerekli zamanı sa- 
niye olarak hesaplayınız. 

Bir öğrenci СО Ek 3'deki АС, АН ve S" de- 
ğerlerini alıp, bu değerleri Eşitlik (17.10)'da yerle- 
rine koyduğunda, 298K”de АС # AH“, — Т5" oldu- 
gunu bulmuştur. Bu yaklaşımdaki hata nedir? 
Aşağıdakı tepkimenin 298K”deki AS,,. А5, ve 
А5 „г değerlerini hesaplayınız. 


2H4g) + Oxg) —> 2Н,О(5) АН" = -571.6 kJ/mol 


Bir yaklaşım olarak, proteinlerin doğal (fizyolojik 
olarak görev yapan) ya da denatüre halde bulunduk- 
larını kabul edebiliriz. 


doğal —— denatüre 
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Entropi. Serbest Enerji ve Denge 


Gerçek bir proteinin denatürasyonunun standart mo- 
lar entalpi ve entropi değerleri sırasıyla 512 kJ/mol 
ve 1.60 k// K • mol” dür. Bu değerlerin büyüklük ve 
işaretlerini yorumlayınız ve denatüre hale dönüşme 
sıcaklığını hesaplayınız. 

Verilenlerden hangileri hal fonksiyonu değildir: $, 
H, qur ?? 

Aşağıdakılerden hangisi, sistemin entropisinde bir 
artışa neden olmaz? (a) Aynı sıcaklık ve basınçta iki 
gazın karıştırılması. (b) Su ve etanolün karıştırıl- 
ması. (с) Bir pilin bitmesi. (d) Bir gazın genleştiril- 
dikten sonra ılk sıcaklığına. basıncına ve hacmine 
sıkıştırılması. 

Hidrojenlenme tepkimeleri (örneğin. gıda endüstri- 
sinde C—C bağlarının C—C bağlarına dönüştürül- 
mesi işlemi) Ni ve Pt gibi geçiş metali katalizörünün 
kullanılmasıyla gerçekleştirilir. Bu işlemin ilk basa- 
mağı hidrojen gazının metal yüzeyinde adsorplan- 
ması ya da tutunmasıdır. Hidrojen gazı Ni metali yü- 
zeyinde adsorplandığında AH, AS ve AG” nın işaret- 
leri ne olur? 

Aşağıdakiler için ayrıntılı örnekler verip açıklayı- 
nız: (a) termodinamik açıdan istemli olay, (b) termo- 
dinamığın birinci yasasına aykırı olay, (с) termodi- 
namığın ikinci yasasına aykırı olay, (d) tersinir ol- 
mayan olay, (е) dengedeki olay. 

0 K'de, karbon monoksit kristalının entropisi sıfır 
olmayıp. artık entropi denilen 4.2 ЈК mol değerine 
sahiptir. Termodinamığın üçüncü yasasına göre bu- 
nun anlamı. CO moleküllerinin oluşturduğu kristal 
ideal değildir. (a) Kristal yapıdaki düzenleme tama- 
men gelişigüzel 1se. artık entropi ne olurdu? (b) 4.2 
J/K-mol değeri ile (а) için bulduğunuz değer arasın- 
daki farkı yorumlayınız. [/риси: CO moleküllerinin 
ıkı farklı düzenlenme olasılığının olduğunu varsayı- 
nız ve artık entropiyı hesaplamak için (17.1) 
Eşitliğini kullanınız. | 

Bazen öğrencilerin yatakhanelerinde görülen dağı- 
nıklığı, entropi artışı ile ilişkilendiriniz. Benzerliği 
yorumlayınız. 

Gaz halindeki benzenin standart oluşum entalpısı ve 
standart entropısi sırasıyla. 82.93 kJ/mol ve 269.2 J/ 
K mol”dür. 


C.He(s) —ə CH6) 


tepkimesi için 25"C”deki AH", AS" ve AG" değerle- 
rini hesaplayınız. Yanıtınızı yorumlayınız. 

Kimyada bir çözeltinin standart hali 1 M dir (Çizelge 
17.2'ye bakınız). Bunun anlamı. her çözünen deri- 
şımı molarite olarak ifade edilir ve 1 Ма bölünür. 
Bununla birlikte biyolojik sistemlerde, fizyolojik 
pH 7 dolayında olduğundan H' iyonunun standart 
hali 1 х 107 M olarak tanımlanır. Bu nedenle. H' 
iyonunun katıldığı olaylarda. standart Gibbs serbest 


17.108 


17.109 


enerjisi. bu iki kabulden dikkate alınanına göre farklı 

olur. Dolayısıyla biyolojik sistemlerde AG“ yerine 

AG” 1 kullanacağız ve burada ' işareti biyolojik sis- 

temler için standart Gibbs serbest enerjisi değişimini 

ifade eder . (a) Aşağıdaki tepkimeyi göz önüne alınız. 
А+В ЭС +хН' 


x stokiyometrik katsayıdır. (17.13) Eşitliğini kullana- 


rak AG" ile AG“ arasındaki ilişkiyi türetiniz. Hangi 
kabul kullanılırsa kullanılsın. bir süreç için AG değe- 
rinin aynı olduğunu unutmayınız. Türetme işlemini 
ters tepkime için tekrar yapınız: 


C -xH —эА + В 


(b) NAD" ve NAD. nıkotinamid adenin dinükleofid” 
ın yükseltgenmiş ve indirgenmiş iki formu olup me- 
tabolik tepkimelerin iki anahtar bileşiğidir. 
NADH'nın yükseltgenmesi için, 

NADH - H —> NAD' ~ Н, 


298 K”deki AG" —21.8 kJ/mol dür. AG” değerini he- 
saplayınız. [NADH] = 1,5 х 10? M, İH") = 3.0 х 
10° М. [NAD] = 4.6 X 10° M ve Pi, = 0.010 atm 
ise. kimyasal ve biyolojik kabullerin her ikisini de 
kullanarak AG değerini de hesaplayınız. 

Aşağıdakı diyagram, 


L(g) == 21(р) 


tepkimesine аи denge sabitinin sıcaklıkla değişimini 
göstermektedir. Tepkime için 872 K'deki. AG", AH" 
ve AS" değerlerini hesaplayınız. (İpucu: Problem 
17.51'e bakınız.) 


Kə = 0,0480 


İn К 


A yeşil) ile Bkimmizi) arasında, 298 K”de AB oluş- 
turmak üzere gaz fazında yürüyen tepkimeyi göz 
önüne alınız; 


Ае) + В.(о) == 2АВ(е) AG" = —3.4 kJ/mol 


(1) Aşağıdakı tepkime karışımlarından hangisi 
dengededir? 


Alıştırma Cevapları 813 


(2) Aşağıdakı tepkime karışımlarından hangisi 17.110 N, + 3H,”— 2NH: 
negatif AG değerine sahiptir? tepkimesi için 720"C”deki K, değeri 2.4 X 107 dir. 
(3) Aşağıdakı tepkime karışımlarından hangısı Н, ve МН; ‘йїп kısmı basınçları sırasıyla 1.52 atm ve 
pozitif AG değerine sahiptir? 2.1 X 107 atm olduğu koşullarda tepkimenin ileri 
Her bir çerçeve içinde gösterilen gazların kısmı ba- yönde istemli olması için gerekli №, kısmı basıncı en 
sınçları, Az. B, ve AB gazların molekül sayıları ile az ne olmalıdır? 
0.10 atım'ın çarpımına eşittir. Yanıtlarınızı iki an- 17.111 Aşağıdaki çizelgede suyun değişik sıcaklıklardaki 
lamlı sayıya yuvarlayınız. iyonlar çarpımı (К) verilmiştir. Suyun iyonlaşma- 


sına ilişkin AH" değerini grafik yöntemiyle belirleyi- 


1117. 
Кы 0.113 X 0292х 1.008 х 2917X 5474X 
107“ 107! ig ig 107” 
°С) 0 10 zə 40 50 
(İpucu. Problem 14.118°е bakınız.) 
(a) (b) (c) 


17.112 NH:(2) + HCI(g) —” NH,Cl(k) tepkimesi oda s1- 17.115 Şekil 17.1(a)”da gösterilen işlemde, başlangıçtakı 
caklığında ıstemlidir (Şekil 5.20'ye bakınız). dağılıma göre soldaki kapta 20 molekülün bulun- 
Standart koşullarda, tepkimenin artık istemli olma- duğu, son dağılımda ise her iki kapta da 10'ar mole- 
yacağı sıcaklığı öngörünüz. külün olduğu koşullar için AS değerini öngörünüz. 

17.113 Dietil eterin kaynama noktası 34.6"C”dir. (a) molar Önemli bilgi: n taneciğin. bir kutuda r tane bulun- 
buharlaşma ısısını bulunuz. (b) 20"C”deki buhar ba- mak üzere, iki kutu içindeki dağılma olasılığı (С) 
sıncını bulunuz. (pucu: Problem 17.48 ve 17.51'e aşağıdakı bağıntı ile verilir. 
bakınız.) _ п! 

17.114 Nikotin, tütünde bulunan ve sigara içenlerde alış- кл rn = r) 


kanlığa neden olan bir bileşiktir. Tütünde bulunan 
nikotinin çok büyük bir kısmı nötür haldedir ve bu- 
nun yaklaşık %90°1 kanda aşağıdakı kimyasal tep- 


Burada, н! (“n faktöriyel) -1X2X3X Xu, 
ve O''in değeri 1 olarak tanımlanır. 


kime uyarınca protonlanır. Tepkime için AG" değe- 17.116 Hg) ve Og) elementlerinden H—O,-H(g) 
rini öngörünüz. oluşumu. hangi seride (1 = 1. 2, 3, ...) istemsiz hale 
gelir. 
CH 
.— ma + 3 
75 \ 
/N İN 


17.1(a) Entropi azalır, (b) entropi azalır, (с) entropi artar, (b) -2935,0 kJ/mol. 17.5 А$ = 16 ЈК mol, ASh = 72 J/ 
(d) entropı artar. 17.2(a) -173,6 //K- mol, K-mol. 17.6 2 X 10” 17.7 33 KJ/mol. 17.8 AG = –1,0 k)/ 
(b) -139.8 VK -mol, (с) 215.3 J/ K-mol 17.3(a) 4S > 0. mol: yön soldan sağa doğrudur. 


(b) 45 < 0, (с) 4S ~ 0. 17.4 (a) -106.4 kJ/mol. 
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Redoks Tepkimeleri 
Galvanık Hücreler 
Standart İndirgenme 
Potansiyelleri 
Redoks Tepkimelerinin 
Termodınamığı 
Hücrenin Emk'ine 
Derişimin Etkisi 
Piller 

Korozyon 

Elektroliz 


Michael Faraday laboratuvarında çalışırken. Faraday ondokuzuncu 
yüzyılın en büyük deneyci bilim insanı olarak bilinir. 


Konuya redoks tepkimelerini gözden geçirip ve bu işlemlerde redoks tepki- 
melerinin nasıl eşitleneceğini öğrenerek başlayacağız (18.1) 


Sonra, galvanik hücrelerin esaslarını öğreneceğiz. (18.2) 


Referans elektrot olarak standart hidrojen elektrodunu temel alınarak. stan- 
dart indirgenme potansıyellerinin belirlenmesini öğreneceğiz. Bu potansi- 
yelleri bir hücrenin elektromotor kuvvetinin (emk) hesaplanmasında ve bir 
hücre tepkimesinin istemliliğmin belirlenmesinde kullanacağız. Bir hücre- 
nin emk'i ile standart Gibbs serbest enerji değişimi ve hücre tepkimesinin 
denge sabiti arasındaki ilişkiyi öğreneceğiz. (18.3 ve 18.4) 


Nernst eşitliğini kullanarak, standart olmayan koşullardaki bir hücrenin 
emk”nin nasıl hesaplanabıleceğini öğreneceğiz. (18.5) 

Çok bilinen bazı pilleri inceleyeceğiz. yakıt hücrelerinin nasıl çalıştığını 
göreceğiz (18.6) 

Daha sonra istemli bir elektrokimyasal işlem olan “korozyon” olayını ve 
korozyonu önleme yollarını öğreneceğiz (18.7) 

Son olarak, istemsiz elektrokimyasal işlemleri yani “elektroliz” işlemini ve 
elektrolitik işlemlerden nicel hesaplamaları öğreneceğiz. (18.8) 
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ү ета еп anlamlı olan ve muazzam uygulama alanına sahip enerji şekli, elektrik ener- 
jisidir. Günümüzün teknoloji toplumunda elektrik, elektrik şirketleri, piller olmadan bir tek 
günün bile geçirilmesi hayal edilemez. Kimyanın. elektrik enerjisi ile kimyasal enerjinin birbi- 
rine dönüştürülmesi ile ilgili çalışma alanına, elektrokimya denir. 

Elektrokimyasal işlemler, istemli tepkimelerin elektrik enerjisine dönüşmesiyle ve enerji 
açığa çıkması ya da istemsiz tepkimelerin yürütülmesi ıçın elektrik enerjisi kullanımı sırasında 
gerçekleşen redoks tepkimelerini içermektedirler. Elektrik enerjisi kullanımı ile istemsiz tepkime- 
lerin yürütülmesi, elektroliz işlemi olarak adlandırılmaktadır. 

Bu bölüm. galvanık hücrelerin uygulamalarını ve temel ilkelerini, elektrokimyasal tepkime- 
lerin termodinamığını. ve korozyonun nedenleri ile korozyonun elektrokimyasal olarak önlenme- 
sını ele almaktadır. Ayrıca. bazı basit elektrolitik işlemler ve elektroliz ile ilgili nicel hesaplama- 
lar da ele alınacaktır. 


18.1 Redoks (Yükseltgenme-İndirgenme) Tepkimeleri 


Elektrokimya. elektrik ve kimyasal enerji arasındaki dönüşümleri inceleven bir kimya 
dalıdır. Elektrokimyasal işlemler, istemli bir tepkimeyle açığa çıkan enerjinin elekt- 
rığe dönüştürüldüğü veya istemsiz bu tepkimenin gerçekleşmesi ıçın elektrik: enerji- 
sının kullanıldığı tepkimelerdir. Redoks tepkimeleri Bölüm 4'de açıklanmasına rağ- 
men bazı temel kavramları gözden geçirmede yarar vardır. 

Redoks tepkımelerinde elektronlar bu maddeden diğerine aktarılırlar. Aşağıda 
verilen magnezyum metalı ıle hidroklorik asit arasındakı tepkime, redoks tepkimesine 
bu örnektir. 


Mg(9) + 2HCI(suda) —> MgClə(sda) + Ну(е) 


Elementlerin üstlerinde verilen sayıların yükseltgenme basamakları olduğunu hatırla- 
yalım. Yükseltgenme sırasında elektron kaybeden elementin yükseltgenme basamağı 
artar. İndirgenmede ise elektron alan elementin yükseltgenme basamağı azalır. 
İncelenen tepkimede Mg metali yükseltgenmiş, Н” iyonları indirgenmiş, Cİ” iyonları 
ıse değişmeden kalmıştır. 


Redoks Eşitliklerinin Denkleştirilmesi 


Yukarıdakı gıbı bir redoks tepkimesini denkleştirmek oldukça kolaydır. Ancak. labora- 
tuvarda çalışırken, genelde kromat (C1027), dikromat (Cr,027), permanganat (MnOj), 
nitrat (NO?) ve sülfat (504 ) gibi yükseltgeyici anyonlar için daha karmaşık redoks 
tepkimeleriyle karşılaşırız. Kesim 3.7'de verilen yöntemi kullanarak herhangı bir 
redoks eşıtlığını denkleştirebiliriz. Ancak redoks tepkimeleri elektron transfer basamak- 
ları dikkate alınarak daha basıt yöntemlerle de denkleştirilebilir. Burada ivon — elekt- 
ron vöntemi demlen böyle bır yöntemi ele alacağız. Bu yaklaşımda toplam tepkime, 
bırı yükseltgenme. diğeri indirgenme olmak üzere iki yarı tepkimeye ayrılır. Bu iki yarı 
tepkime ayrı ayrı denkleştirilir ve toplanarak denkleştirilmiş {ор ш eşitlik elde edilir. 

Ömeğin asidik ortamda Fe” iyonunun dikromat (Cr,0?”) ıle yükseltgenmesine 
ait redoks tepkimesini ele alalım. Bu tepkimede СтО? ıyonları Cı” iyonlarına ındır- 
genir. Aşağıda özetlenen basamaklar redoks tepkimelerinin denkleştirilmesinde fayda 
sağlamaktadır. 


Basamak 1: o Tepkime için ivonik halde denkleşmemiş eşitlik yazılır. 
Fe” + CROFT —> Fe” + Cr” 


Basamak 2: Eşitlik iki yarı tepkimeye ayrılır. 
А2 а 
Yükseltgenme: Ее” — Ее 


+6 + 
Indirgenme: Cr)?” —> Cr 


Yükseltgenme basamaklarının belirlenme- 
siyle ilgili kurallar Kesim 4.4'de verilmiştir. 


816 Elektrokimya 


Bir yükseligenme yarı tepkimesinde elekt- 
ronlar ürünler tarafında, bir indirgenme tep 
kimesinde ise tepkenler tarafında yer alır- 
lar. 


Basamak 3: Her bir varı tepkime atom sayıları, türleri ve vükleri açısından denk- 
leştirilir. Asidik ortamlardaki tepkimelerde, H,O eklenerek O atomları, 
H' eklenerek de H atomları denkleştirilir. 


Yükseltgenme yarı-tepkimesi: Atom sayıları her ıkı tarafta da aynıdır. Yüklerin eşit 
olması için okun sağ tarafına bir elektron eklen. 


Fet — Fe" +e 


İndirgenme yarı-tepkımesi: Tepkime asidik ortamda gerçekleştiğinden O atomlarını 
eşitlemek ıçın okun sağ tarafına yedi НО molekülü eklenir. 


Cr,07 —” 2С"! + 7140 
Н atomlarını eşitlemek için de sol tarafa 14 Н” eklenir. 
14H” + Cr,O?” ——› 2Cr” + 7H,O 


Yukarıdakı tepkimede sol tarafta 12 artı yük. sağ tarafta ise altı artı yük vardır. Sol 
tarafa altı elektron eklenerek yükler eşitlenir. 


14H' + Cr,O?” + бе —> 2Сг + 7H,O 


Basamak 4: İki varı tepkime toplanır ve son eşitlik kontrol edilir. Her iki taraftaki 
elektron savılarının eşit olması gerekir. Eğer vükseligenme ve indir- 
genme varı tepkimelerindeki elektron sayıları farklı ise, varı tepkime- 
lerden biri veva ikisi uvgun savılarla çarpılarak elektron savıları eşit- 
lenir. 


Örneğimizde yükseltgenme yarı tepkımesinde sadece bir elektron, indirgenme 
yarı tepkımesinde ise altı elektron vardır: bu nedenle yükseltgenme yarı tepkimesi 6 
ıle çarpılır. 

6(Fe?” — Fet + e) 
14H* + CO? + бе —ə 2Cr”” + 7Н;О 


6Fe”” + 14H” + CrO% + бе” —> 6Fe”” + 2Cr + 79,0 + 6e” 
Her ıkı taraftakı elektronlar birbirini götürür ve denkleştirilmiş net iyonik eşitlik belir- 
lenir. 
6Fe”” + 14Н* + CrO? —> 6Fe” + 2Cr + 7H,O 


Basamak 5: o Eşitliğin her iki tarafındaki atom türleri, sayıları ve vüklerin eşitliği 
kontrol edilerek işlem doğrulanır. 


Son kontrol eşıtlığın “atom” ve “elektriksel” denkliği için yapılır. 

Bazık ortamdakı redoks tepkimeleri için, asıdık ortamda yürüyen tepkimeye ben- 
zer şekılde basamak 4'e kadar yapılan işlemler aynen uygulanır. Daha soma eşıtlığın 
her iki tarafına her H` iyonu için eşit sayıda OH” iyonu eklenir. Н” ve ОН iyon- 
ları eşitliğin aynı tarafında olduğunda birleştirilerek Н,О şeklinde yazılır. Bu işlem 
Örnek 18.1”de gösterilmiştir. 


Örnek 18.1 


Bazik çözeltide iyodür iyonu (Т ) permanganat iyonu (MnO, ) ile yükseltgenmekte. iyot 
molekülü (1,) ve mangan (IV) oksit (MnO>) oluşmaktadır. Denkleşmiş iyonik eşitliği 
yazınız. 


(Mevamı) 


18.1 Redoks (Yükseltgenme-İndirgenme) Tepkimeleri 


İzlenecek Yol Redoks eşitliklerinin denkleştirilmesinde yukarıda anlatılan işlemler 
yapılır. 


Çözüm Adım 1: Denkleşmemiş eşitlik: 
MnO}; + 17 —> MnO, + 1, 


Adım 2:İki yarı tepkime 
- 0 
Yükseltgenme: [Ba l; 
+7 +4 
İndirgenme: MnO; —> MnO, 
Adım 3:Her bir yarı tepkimenin atom sayıları, türleri ve yükleri denkleştirilir. 


ЛЕ — > b 


Yükseltgenme yarı tepkimesi: Önce І atomları eşitlenir. 
2 İP 26” 
İndirgenme yarı tepkimesi: O atomlarını eşitlemek için eşitliğin sağ tarafına iki 


Н,О molekülü eklenir. 


MnO, —> MnO, + 2H,O 
H atomlarını eşitlemek için sol tarafa dört H iyonu eklenir. 


MnO, in AH” — MnÖ, + 2H.O 


Sol tarafta üç artı yük vardır. yükleri eşitlemek için bu tarafa üç elektron eklenir. 
MnO; + АН” + 3e —> MnO, + 2H,0 
Adım 4:Yükseltgenme ve indirgenme yarı tepkimeleri toplanarak toplam tepkime yazılır. 


Elektron sayılarını eşitlemek için yükseltgenme yarı tepkimesi 3, indirgenme 
yarı tepkimesi 2 ile çarpılır. 


о r 
2(MnO, + АНГ + 3e —> MnO, + 2440) 


6I + 2MnO, + 8H* + бе” —> 31, + 2Mn0, + 4Н,0 + бе? 
Her iki taraftaki elektronlar birbirini götürür ve denkleştirilmiş net iyonik eşitlik 
bulunur. 
61 + 2MnO, + 8H” —> 31, + 2Mn0) + 4H,0 
Bu asıdık ortamda denkleştirilmiş bir eşitliktir. Ancak tepkime bazık 


ortamda olduğundan eşitliğin her iki tarafına her H atomuna eşit sayıda OH 
iyonu eklenir. 


61 2MnO, + 8H7 + 8OH —” 31, + 2МпО» + 4H,O + 80H- 


Sonuç olarak H ve OH iyonlarının su oluşturmak üzere birleştirilmesiyle ve 
eşitliğin her iki tarafındaki НО аг sadeleştirildiğinde, 


61 + 2МпО; + 4H,0 —” 31, + 2MnO, + 8OH” 


eşitliği elde edilir. 


(Devamı) 
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Benzer proble mler: 18.1, 18.2. 


> Animasyon 
Galvonik Hücreler 


„ Animasyon 
Bir Voltaik Hücreden Akım Eldesi 


р Animasyon 
Cu/Zn Vohaik Hücresi 


AHabetik olarak anot katottan önce, oksi- 
dasyon (yükseltgenme) ise reduksiyondan 
(indirgenme) önce gelir. Buna göre anot 
yükseltgenmenin olduğu yerdir, katot ise 
indirgenmenin olduğu yerdir. 


Yarı hücre tepkimeleri, daha önce anlatılan 
yarı tepkimelere benzerdir. 


> Animasyon 


Voltaik Hücrelerin Çalışması 


Adım 5:Son kontrol, eşitliğin hem atom sayıları hemde yük bakımından denk olduğunu 
göstermektedir. 


Alıştırma Aşağıdakı eşitliği asıdık ortamda iyon-elektron yöntemiyle denkleştiriniz. 


Fe?” + MnO, —” Fet + Mn” 


18.2 Galvanik Hücreler 


Кезип 4.4”de CuSO; çözeltisine bir çınko metali parçasının daldırılmasında Zn yük- 
seltgenerek Zn”” haline geçerken Си?! iyonlarının metalik bakıra indirgendiği göste- 
rılmıştı. 

Zn(k) + Cu: * (suda) — Zn”” (suda) + Cu(k) 


Elektronlar çözeltide mdirgen madde olan Zn”dan yükselten madde olan Cu” ya doğru- 
dan aktarılırlar. Ancak yükseltgen reaktıf ıle indirgen reaktif fiziksel olarak ayrılırsa, elekt- 
ronların transferi diş iletken ortam yoluyla(bır metal tel)gerçekleşebilin. Tepkime ilerle- 
dıkçe elektronlar sabit bir akışa ulaşırlar ve böylece elektrik üretimi gerçekleşir. Başka 
bır deyişle, örneğin bir elektrik motorunun çalışması ıçın elektriksel bir iş oluşturur. 

İstemli bir tepkimenin kullanıldığı deneysel düzeneğe galvanik hücre veya vol- 
taik hücre adı verilir. Bu düzeneği ılk olarak İtalyan bilim adamları Luigi Galvanı ve 
Alessandıo Volta kurduğundan. galvanık hücre veya voltaık hücre adı verilmiştir. Şekil 
18.1”de bır galvanık hücrenin temel bileşenleri görülmektedir. Burada, çinko çubuk 
ZnSO; çözeltisine, baku çubuk ise CuSO; çözeltisine daldırılmıştır. Hücrenin çalışma 
ilkesi Zn'nun Zn” ye yükseltgenmesi ve Cu?” iyonlarının Cu metaline indirgenme- 
sıdır. Bu olay dış bağlantı teli aracılığıyla elektronların aktarıldığı istemli bir değişim- 
dır. Çinko ve bakır çubuklar elektrot olarak adlandırılır. Zn ve Cu elektrotlar Пе ZnSO, 
ve CuSO; çözeltilerinin kullanıldığı bu özel düzenek, Daniell hücresi (pil) olarak 
adlandırılır. Bir galvanık hücrede tanım gereği anot vükseligenmenin olduğu, katot ise 
indirgenmenin olduğu elektroftur. 

Bu рате! hücresinde, yarı tepkimeler, yanı elektrotlardakı vwikse/fgenme ve 
indirgenme tepkimeleri şöyledir: 


Zn(k4) —” Zn” (suda) + 2e” 
Cu? (suda) + 2e —> Cu(k) 


Zn elektrot (anot): 
Cu elektrot (katot): 


Her iki çözelti birbirinden ayrılmadığında. Си?” iyonlarının doğrudan çinko çubukla 
їеркипе vereceğini unutmayınız: 


Cu”” (suda) + Zn(k) —” Cu(k) + Zn? (suda) 


Bu durumda kullanılabılır bır elektriksel iş elde edilemeyecektir. 

Katyon ve anyonların bir elektrot bölmesinden diğer elektrot bölmesine aktarıla- 
rak elektrık devresinin tamamlanması ıçın, her ıkı kapta bulunan çözeltiler iletken bu 
ortamla bırbırıne bağlanırlar. Bu iletken ortamı sağlayan düzeneğe ш: köprüsü denir. 
Tuz köprüsü, en basıt halıyle ters çevrilmiş bir U tüpüne KCI veya NHJNO; gibi çözel- 
tıler konularak hazırlanır. Bu çözeltiler iyonlarla ve elektrotlarla etkileşmeyen mert 
elektrolıtlerdir. (Şekil 18.1”e bakınız). Net tepkime ile verilen redoks tepkimesi süre- 
since, elektronlar bu iletken telden geçerek, anottan (Zn elektrot) katoda (Cu elekt- 
rot) doğru aktarılırlar. Anotta Zn, Zn” ye yükseltgenir. Katotta Cu.?”* Cu'a indirgenir. 
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Bakır 


К = katot 


- zl 


Tuz köprüsü 


CuSO; çözeltisi 


Anotta Zn metali Zn” ye Katotta Cu”" 
yükseltgenir. Cu”a indirgenir. 


Zn) — Zn? suda) + 2e а) —2— Zr 


Şekil 18.1 pir galvanik hücre. KCliçeren tuz köprüsü ters çevrilmiş U tüpü ile gösterilmiştir. Tuz köprüsü iki çözelti arasındaki iletkenliği sağlar. 
U şeklindeki tüpün iki açık ucu, pamukla sıkıca Ukanır. Bu Ukaçlar KCL çözeltisinin kaplara akmasını önlerken, aynı zamanda anyonlarla katyonların 
geçişine de izin verir. Elektronlar diş devreden, Zn elekirollanfano) Cu elektroda(katot) doğru akarlar. 


Çözeltideki katyonlar (Zn””, Cu”” ve K”) katoda doğru hareket ederken anyonlar 
(SO2” ve CI) anoda doğru hareket ederler. İki çözeltiyi birbirine bağlayan tuz köp- 
rüsü olmasaydı. anot bölmesinde artı yük birikmesi (Zn”” iyonlarına bağlı olarak) ve 
katot bölmesinde eksi yük birikmesi (Cu? * iyonları Cu”a indirgendiğinden) olacaktı 
ve bu nedenle hücrenin çalışması mümkün olmayacaktı. 

Elektrotlar arasında elektriksel potansiyel enerji farkı olduğundan, elektrik akımı 
anoftan katoda doğru olacaktır. Elektrik akımının bu akışı, yerçekimindeki potansıyel 
enerjı farkından dolayı bir şelaledeki suyun yukarıdan aşağıya doğru akışına veya bır 
gazın yüksek basınçlı bölgeden düşük basınçlı bölgeye doğru akışına benzetilebilir. 
Deneysel olarak, anot ve katot arasındaki elektriksel potansiyel farkı bır voltmetre ile 
ölçülebilir(Şekil 18.2). Bir galvanık hücrenin elektrotları arasındakı bu voltaja #izcre 
gerilimi veya hücre potansiyeli denir. Hücre potansiyeli terimi için kullanılan bir 
başka terim ise, gerçekte kuvvet değil voltaj ölçülmesine rağmen kullanılmakta olan 
elektromotor kuvvet (етк). Daha sonra göreceğimiz gibi, bu hücrenin gerilimi 
sadece elektrotların cınsıne ve hücredeki iyonlara değil, bu iyonların derişimine ve 
hücrenin sıcaklığına da bağlıdır. 

Galvanık hücreleri göstermek ıçın #öcre şeması kullanılır. Şekil 18.11'de gösteri- 
len Daniell hücresi için, Zn”” ve Cu”" iyonlarının derişimleri 1 M alınarak, hücre 
şeması şöyle gösterilebilir. 


7л(&)|7п^ (1: М) 1 Си (1 М) Cu(k) 


820 Elektrokimya 


Şekil 18.2 Şeki! 18.1 deki 
дамаліК pilin pratik düzeneği. 

U tüpü (tuz köprüsü) iki beher 
arasındaki bağlantıyı sağlar. 
25°C'da ZnSO, ve CuSO, 
derişimleri 1 molar (1 M) 
olduğunda pil gerilimi 1,10 V olarak 
ölçülür. Potansiyel ölçümü 
sırasında elektrotlar arasında akım 
akmaz. 


Elektrot potansiyelinin ölçümu için rasgele 
bir başvuru noktası seçil mesi, okyanus yu- 
zeyinin yükseklik için başvuru noktası ola- 
rak seçilmesi, ve buraya sıfır rakım denile- 
rek, tüm kara yükselti veya alçattılarının 
buna göre belirlenmesi ile benzeştir. 


(€ 1 ат 
Н, gaz 


Pt elektrot 


1 M HCI 


Şekil 18.3 Standart koşullarda 
çalışan hidrojen elektrot. 1 M HCI 
çözeltisine 1 atm basınçta hidrojen 
gazı kabarcıklar halinde gönderilir. 
Platin elektrot hidrojen elektrodun 
bir elemanıdır. 


Tuz köprüsü 


Burada tek dıkey çizgi faz sınırını gösterir. Örneğin çinko elektrot bir katıdır ve çözel- 
tide Zn?" iyonları bulunur (ZnSO,). Buna göre, Zn ve Zn” arasındaki tek çizgi katı 
elektrot ıle çözelti faz sınırını gösterir. Çift dik çızgı tuz köprüsünü gösterir. Hücre 
şeması gösteriminde genel olarak anot önce yazılır, yanı çıft çızgının solunda yer alır. 
Dığer bileşenler anottan katoda doğru gıderken sırayla verilirler, 


18.3 Standart İndirgenme Potansiyelleri 


25“C”de Си?* ve Zn?* iyonlarının derişimleri 1 M olarak alınırsa, Раше! hücresinin 
(pılının) gerilimi ya da епк” 1.10 V olarak bulunur (Şekil 18.2). Bu gerilim doğru- 
dan redoks tepkimesiyle ilgili olmalıdır, fakat nasıl? Toplam hücre tepkimesi iki yarı 
hücre tepkımesinın toplamı olarak düşünülebilir. Hücrenin ölçülen emk'i Zn ve Cu 
elektrotlardakı elektriksel potansıyellerin toplamıdır. Bu elektrot potansıyellerinden 
bui bilinirse, bu değer 1.10 W'tan çıkarılarak diğeri bulunabılır. Tek bır elektrodun 
potansiyeli ölçülemez, fakat özel bır elektrodun potansiyeli sıfır kabul edilerek diğer 
elektrotların göreceli potansıyelleri buna göre belirlenebilir. Şekil 18.3”de gösterilen 
hidrojen elektrot bu amaçla. karşılaştırma elektrodu veya referans elektrot olarak kul- 
lanılır. Bu elektrotta 25“C”de hidrojen gazı hidroklorik ази çözeltisine kabarcıklar 
halınde gönderilir. Platın elektrodun iki işlevi vardır. Birincisi, üzerinde hidroyen mole- 
küllerinin ayrıştığı yüzey olarak işlev görür, 


Н, — 2H” + 2e 


İkincisi, dış devreye elektrık iletiminini sağlayan bir iletken olarak işlev görür. 

Standart koşullarda (H, gazının basıncı 1 atm ve НСІ çözeltisinin derişimi 1 M 
olduğunda: Çizelge 17.2'ye bakınız) 25"C”de Н iyonunun indirgenme potansiyel 
tam sıfır kabul edilir. 


2H (14) + 2е —> Н,(1 atm) Е = 0 ү 


Üst mdis“”” standart hal koşulunu gösterir ve E? standart indirgenme potansiyeli old- 
rak tanımlanır. Standart indirgenme potansiveli, bütün gazlar 1 atm basınçta ve çözel- 
ег 1 M olduğunda belirtilen elektrotta indirgenme tepkimesine ait gerilimdir. 
Böylece, hıdroyen elektrodun standart indirgenme potansıyelı, sıfır olarak tamınlanır. 
Hidrojen elektrot. standart hıdrojen elektrod(SHE) olarak adlandırılır. 
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Voltmetre Voltmetre 
0,16 У “x ———--8vI 
Zn 14— Н» gazı 1 atm Hə gazı İatm—> 


1 Tuz köprüsü Tuz köprüsü 


| = Pt elektrot Pt elektrot — 
1 M ZnSO, 1 M HCI 1 M НСІ 
Çinko elektrot Hidrojen elektrot Hidrojen elektrot Bakır elektrot 
(a) (b) 


Şekil 18.4 (a) Çinko elektrot ve hidrojen elektrottan oluşan bir hücre. (b) Bakır elektrot ve hidrojen elektrottan oluşan bir hücre. Her iki hücre 
standart hal koşullarında çalışmaktadır. (арада SHE katot olarak işlev görmektedir. (b)'de SHE anot olarak işlev görmektedir. 


SHE diğer elektrotların potansiyellerini ölçmede kullanılabilir. Örneğin Şekil 18.4 
(a) çınko elektrot ve SHE’ den oluşan bır galvanık hücreyi göstermektedir. Bu durumda 
çinko elektrot anot, SHE ise katottur. Hücre çalışırken çınko elektrodun kütlesinin 
azalması, yükseltgenme tepkımesiyle çınkonun çözeltiye geçmesindendir. 


Zn(4) —> Zn” (suda) + 2e 


Hücre şeması şöyledir. 
Zn(?) Zn””(1 МИНУТ М)|Н›(1 atm) | Pt(2) 


Daha önce de beltıldığı gibi, Pt elektrot üzerinde ındirgenmenin gerçekleşebileceği 
bır yüzey sağlar. Bütün tepkenler standart koşullarda (Н, basıncı 1 atm, Н ve Zn” 
iyonları 1 M derişimde) iken 25“C”de hücrenin elektromotor kuvveti emk, 0,76 Уаш. 
Yarı hücre tepkimeleri ise şöyledir: 


Anot (yükseltgenme): Zn(k) —> 7а? (1 M) + 2e” 


Katot (indirgenme): “ 2H”1 М + 2e —> Пат) 00. 
Toplam: Zn(2) + 2H”(1 М) —” Zn (IM) + Hal atm) 


Kabul gereği, hücrenin standart emk'i yanı Еи değeri katotun satandard elektrot 
potansıyelı ile anotun standard elektrot potansiyelinin farkı olarak aşağıdakı gıbı veri- 
lır. 


леге” Ekaa = Ed ( 18. 1) 


Burada Ekano: ve Ёо elektrotların standart indirgenme potansıyellerıdir. Zn — SHE 
hücresinin Elie potansiyelini şöyle yazarız. 


Ес Em, m ES о-у 
0,76 Vw — Еў 2+ рул 


H*/Hp alt indisi ve Zn” ”/Zn alt indisi sırasıyla “2H" + 2е > Н, ve 202 + 2е > Zu” 

anlamına gelir. Böylece, Е 2+ nim standart indirgenme potansiyeli —0,76V du. 
Benzer şekilde. bakırın standart elektrot potansiyeli de. bakır elektrot ve SHE içe- 

ren bu hücre kullanılarak (Şekil 18.4(b)| belirlenebilir. Bu durumda bakır elektrot 
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Şekil 4.16'daki aktiflik serileri, Çizelge 
18.1'de verilenlere dayanır. 


katottur, çünkü aşağıdakı indirgenme tepkimesinden de görüleceği gibi, hücrenin 
çalışması sırasında bu elektrotun kütlesi artar. 
Си? (suda) + 26” —> Cu(h) 
Hücre şeması şöyledir: 
PAHLI atm) |H Mİ Cu? (1 М) Cul) 
Yarı hücre tepkimeleri: 
Anot (yükseltgenme): Н(1 atm) —ə 2H (1 M) + 2e 


Katot (indirgenme): CUM +2 > A 
Toplam: | Hell atm) + Cu”(1 М) —ə 2Н'(1 М) + Cu(k) 


Standart koşullarda ve 25*C'de hücrenin emk”i 0,34 V olarak ölçülür. 


Eh ücre” каш — Ema 
0,34 V = Еси; Е Zn, 
= PẸ- icu — 0 
Buna göre bakırın standart indirgenme potansiyeli, £G*/o, = 0,34 Мб ve alt indis, 


Cu?” + 2e — Cu, tepkimesini gösterir. 
Şimdi, Şekil 18.1”de verilen Daniell hücresi ıçın aşağıdakıleri yazabiliriz. 


Anot (yükseltgenme): Zn(4) —” Аа (1 М) + 2e 
Katot (indirgenme): Си? (1:42) + 2e —> Cu(z) 
Toplam: (o Zn(4) + С utl 3/2) —> Zn? (1 М) + Cu(h) 


Hücrenin emk değeri yanı, Zhuge şöyle hesaplanır: 
Kür Eka — Emo 
Е EĞE cu и ERa iih 
= 0,34 V — (—0,76 V) 
= ] 10V 

Redoks tepkımesının yönünü öngörmek için Е ın işaretini AG? (s. 795) değerim 
bulmakta kullanabiliriz. Buna göre, £? ın pozitif olması, redoks tepkimesinin dengede 
daha çok ürün oluşturacak yönde yürüdüğünü gösterir. Tersine £” m negatıf olması 
ise dengede ürünlerden çok tepkenlerin oluşacağını gösterir. Eüs 36” ve K arasm- 
dakı bağıntılar bu bölümde daha sonra açıklanacaktır. 

Çizelge 18.1”de bazı yarı hücre tepkimelerinin standart indirgenme potansiyelleri 
verilmiştir. Bılındiği gibi SHE ıçın Ё° değeri 0.00V olarak tanımlanmıştır. SHE’ nin 
altında standart indirgenme potansiyelleri eksi yönde artarken, SHE”nin üzerinde stan- 
dart indirgenme potansiyelleri artı yönde artar. Hesaplama yaparken çizelge ıle ilgili 
aşağıdakı noktaları bılmek gerekır: 

1. Z* değerleri tepkimenin yazıldığı gibi ileri yönde (soldan sağa) yürüdüğü уап 
hücre tepkimelerini gösterir. 

2. Е° ш değeri ne kadar pozitif ise maddenin indirgenme eğilimi de o kadar büyük- 
tür. Örneğin, aşağıdakı yarı hücre tepkimesinin Ё° değeri, 


Fəo(1atm) + Ze —Ə Е (144) Е° = 2,87 М 


bütün yarı-hücre tepkuneleri arasında en yüksek pozitif değere sahıptır. Bu 
nedenle de indirgenme eğilimi en yüksek olan Fə en küvvetli yükseltgen madde- 
dır. Diğer uçta yer alan bır tepkime ise 


Li (1M) te — Li(£) Е° = —3,05 V 
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Ө ЛЫ SLAR 25'C'de Standart İndirgeme Potansiyelleri* 


Yarı hücre tepkimesi E”(V) 
F£) + 2€ —> 2F (suda) 12 
O2) + 2Н (ийа) + 2e — Oz) + HO +2.07 
Co *(suda) + € —> Со? (suda) 55152 
H,Oxsuda) + 2H (suda) + 26 — 2Н,О +1,77 
PLOk) + 4н (suda) + 804 (suda) + 26” —> PDSO,UD + 2Н,0+1,70 
Се (suda) + e — Ce *(suda) “1,61 
MnO; (suda) + 8H (suda) + Se —ə Мп? (suda) + 4H,0 +1.51 
Au (suda) + Зе —> Au) +1.50 
Cle) + 2e — 2Cİ (suda) +1.36 
Cr,07”(sırda) + 14H* (suda) + бе —> 2Cr°* (suda) + 7H,O +1.33 
MnO (k) + 4Н (suda) + 2е7 —> Ми? (suda) + 2Н,О +1.23 
Ое) + 4H* (suda) + 4e —> 2H,O +1.23 
Brxys) + 26 —> 2Br (suda) mur 
NO; (suda) + 4H (suda) + Зе — NO(g) + 2Н,О +0.96 
2Hg” (suda) + 2e —> Hg? (suda) 20: 
Hg) (suda) + 26 — 2Hgüs) +0.85 
Ag (suda) + е э Ag(k) +0.80 
Fe” (sud) + e —> Fe” (suda) +0.77 
Ое) + 2H* (suda) + 26 —> H,O (suda) +0.68 
МаОу Wuda) + 2H,O + Зе —> MnO-(s) + 4OH (suda) +0.59 
100) + 2e —> 21 (suda) +0.53 
Z Og) + 2Н;О + de —ə 40Н (suda) +040 .. 
z Cwt (suda) + 2e — Culk) +0.34 Е 
E АРСҚЮ + е —> Ар(Ю + СІ (suda) +022 я 
y SOJ (suda) + АН* (suda) + 2е7 —> SO e) + 2H,O +0.20 E 
E См? (suda) + e —> Cut (suda) +0.15 "ör 
"4 5и (зинаа) + 2e —> Sn? (suda) +0.13 3 
5 2H (suda) + 26 — Hye) 0.00 Ж 
29 Pb7”(suda) + 26 —> РЫК) -0,13 8 
2 бп (ша) + 26 — Sık) —0.14 E 
S Ni” (suda) + 26 —> М) -0.25 
Co” (suda) + 2e —> Colk) —0,28 
PbSO4(s9) + 26 —> Pb(k) + SO? (suda) SOl 
Сф (suda) + 2e —> Cdlk) —0.40 
Fe? (suda) + 2e —” Fe(k) —0.44 
Cr” (suda) + Зе — Cr(k) —0.74 
Zn (suda) + 2e — Zü(k) =0.76 
2H,O + 2e — Н,(е) + 20Н (sudo) —0,83 
Ми? (suda) + 2e —> Мц) – 1,18 
Al” (ada) + 36 — Al) — 1.60 
Be” (sıda) + 2e — Belh) 155 
Mg””(suda) + 2e —ə Mg) —2.37 
Na”(sıda) + e — Na(k) —2.71 
Ca””(suda) + 2e —> Calk) —2.87 
Sr? (suda) + 26 —” Sr(k) -. 
Ba't (suda) + 26 — Ba(k) —2.90 
К (suda) + е —> K(k) —2.93 
Li (sudo) + е — Lilk) ee 


*Yan -hücre tepkimelerinde gazlar için Таип basınç ve çözünen maddeler için | А derişim standart hal değeridir. 
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Çapraz kırmızı çizgi, Си?” nin yüksellgen 
reaktif ve Zn"nun ise indirgen reaktif oldu- 
ğunu gösterir. 


olup Ё° en yüksek negatıf değere sahiptir. Buna göre Li” en zor indirgendiğin- 
den en zavıf yükseltgendir. Bunun aksine, F` en zayıf indirgen reaktif iken Lı 
metalı ise en kuvvetli indirgen reaktiftir. Standart hal koşullarında, yükseltgen 
maddelerin (Çizelge 18.1 yarı tepkimelerin sol tarafındaki maddeler) kuvveti aşa- 
ğıdan yukarıya artar. İndirgenin (yarı tepkimelerin sağ tarafındaki maddeler) kuv- 
veti yukarıdan aşağıya doğru artar. 


Yarı hücre tepkimeleri tersinirdir. Elektrotlar, koşullara göre anot ya da katot ola- 
rak işlev görür. Daha önce söylediğimiz gıbı, hücrede çınko ıle eşleştirildiğinde 
SHE katot (H`, Hz ye indirgenir) bakır ıle eşleştirildiğinde ise anot olur (Hp, 
Н ya yükseltgenir). 

Standart koşullarda Çizelge 18.1”deki yarı hücre tepkimelerinin sol tarafındakı 
herhangı bır element. kendisinden altta yer alan yarı-hücre tepkumesinin sağ tara- 
fındakı bir elementle kendiliğinden tepkimeye girer. Bu ilke bazen diyagonal 
(çapraz) kuralı olarak adlandırılır. Örneğin, Danıell hücresinde: 


Cu? (1 M) + 2e —> Cu(k) Е° = 0,34 V 
Zn?*(1 M) + 27 5 Zn(k) Е° = —0,76 V 


Birinci yarı-hücre tepkımesinın sol tarafında Cu””, ikinci yarı-hücre tepkimesinin 
sağ tarafında 15е Zn vardır. Bu nedenle yukarıda gördüğümüz gıbı Zn istemli ola- 
rak Cu? yi indirger ve Zn”* ile Cu meydana gelir. 


Bır yarı-hücre tepkimesinin stokiyometrik katsayılarının değiştirilmesi Е? değe- 
rini etkilemez, çünkü elektrot potansiyelleri şıddet özelliktir. Bunun anlamı Ё° 
değeri, elektrot boyutu ya da çözelti mıktarından etkilenmez. Örneğin, 


(0) + 2e —> 21 (1M) Е° = 0,53 V 


yarı tepkımesini 2 ıle çarparsak Ё° değeri değişmez. 

21(k) + de —ə 41 (1M) E -0V 
Tepkime ters çevrildiğinde tıpkı АН. AG ve AS”de olduğu gibi E° ın işareti deği- 
şır, fakat değeri değişmez. 


Çizelge 18. 1'den, indirgen ile yükseltgenin fiziksel olarak birbirinden ayrı olduğu 


bu galvanik hücrede ya da tepkenlerin karıştığı bir laboratuvar kabında gerçekleşen 
redoks tepkimelerinin sonuçlarını tahmin edebiliriz. Örnek 18.2 ve 18.3”de bunun 
uygulamalarına yer verilmektedir. 


Ornek 18.2 


25"C”de NaCl ve Nal içeren bir çözeltiye moleküler brom Br, ilave edilirse nasıl bir 
değişim beklersiniz? Bütün maddelerin standart halde olduğunu varsayınız. 


İzlenecek Yol Hangi redoks tepkimelerinin oluşacağını öngörmek için Cl), Br, ve 
İnin standart indirgenme potansiyellerini karşılaştırmalıyız ve çapraz kuralını 
uygulamalıyız. 


(Pevam) 


18.3 Standart İndirgenme Potansiyelleri 


Çözüm Çizelge 18.1”den standart indirgenme potansiyelleri aşağıdaki gibi yazılır. 


Cİ,(1 atm) + 2e —ə 2С17(1 47) E° = 1,36 У 
Br,(3) + 26 —ə 2Br (1 M) E° = 1,07 У 
(К) + 2e — 217(1 M) Е° = 0,53 V 


Çapraz kuralını uyguladığımızda, Br, nin I yi yükseltgeyeceğini, fakat СІ ü yükseltge- 
yemeyeceğini görebiliriz. Buna göre, standart hal koşullarında sadece aşağıdakı 1edoks 
tepkimesi gerçekleşir. 


Yükseltgenme: 21 (1 4/) —> 100) + 2e 
İndirgenme: Br,(s) + 2e —> 2Вг (1 M) 


Toplam: 21 (1 М) + Вг,(5) ——> 1(26) + 2Br (1 А7) 


Kontrol E yag. değerini hesaplayarak sonucu kontrol edebiliriz. Bunu deneyiniz. Not: Na 
iyonlarının kararlı olduğunu ve bu nedenle redoks tepkimesine girmediğini unutmayınız. 


7 : хаф А Benzer proble mler: 18.14, 18.17. 
Alıştırma Standart hal koşullarında Sn, Zn?” (suda) yi indirgeyebilir mi? j 


| Örnek 18,3. A 18.3 | 


Bir galvanik hücre, 1,0 M Ме(МО,)», çözeltisindeki Mg elektrot ve 1.0 М AgNO; çözel- 
tisindeki Ag elektrottan oluşmaktadır. 25"C”de hücrenin emk”ni yani Ziare değerini 
hesaplayınız. 


İzlenecek Yol İlk bakışta galvanik hücreye ait elektrotların hangisinin anot ya da katot 
olabileceği görülemeyebilir. Bunun için Çizelge 18.1”den Ag ve Mg için standart 
indirgenme potansiyelleri yazılıp, hangisinin anot hangisinin katot olduğunu belirlemek 
için çapraz kuralı uygulanabilir. 


Çözüm Standart indirgenme potansiyelleri 


Ag” (1,0M) + e — Ав(ҝ) Е? 
Ма? (1,0 M) + 2e —” Mg) Е° 


0,80 V 
2 31V 


Çapraz kuralını uygulayarak Ag iyonunun Mg'u yükseltgeyeceğini görebiliriz. 


Anot (yükseltgenme): Mg(k) —> Мр? (1,037) + 2е 
Katot (indirgenme): 2Ag (1,047) + 26 —ə 2Ag(k) 


Toplam: МЕ (К) + 2Ag (1,044) —” Mg” (1,0 M) + 2Ag(k) 


Toplam eşitliği denkleştirmek için Ag nın indirgenme yarı tepkimesi 2 Пе çarpılır. Bu 
işlem yapıldığında Е° bundan etkilenmez. Eşitlik 18.1 ve Çizelge 18.1'i kullanarak hüc- 
renin emk'i bulunur. 


oro — ко 
E hi." тло Е. 


VE m. — E Mg” “Mg 
Шей У = 2377) 
3,17 V 


Kontrol E° değerinin pozitif olması, tepkimenin ileri yönde yürüme eğiliminde oldu- Benzer problemler: 18.11, 18.12. 
ğunu gösterir. 


Alıştırma 25"C”de 1.0 M Cd(NOə)) çözeltisinde Cd elektrot ve 1.0 М CI(NO); çözel- 
tisinde Cr elektrottan oluşan bir galvanik hücrenin standart emk”i yanı Æfacre nedir? 
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Bir çok hesapla malarda, Faraday sabitini 
96500 C/mol e değerine yuvarlar. 


Elektriksel iş için işaret kabulu, Bölüm 
6.3'de gördüğümüz P-V işi ile ayrıdır. 


Kavramların Değerlendirilmesi 


Aşağıdaki metallerden hangılerı HNO; ile tepkime verdiği halde (yanı 
yükseltgendiği halde) НСІ ile vermez: Си, Zn, Ag? 


F. 


18.4 Redoks Tepkimelerinin Termodinamiği 


Bundan sonrakı konumuz. Elie değerinin AG? ve К gıbı termodinamik büyüklüklere 
nasıl bağlı olduğunu göstermektir. Bir galvanık hücrede kimyasal enerji elektrik ener- 
Jisine dönüştürülür ve bu enerji örneğin bir elektrık motorunu çalıştırarak elektriksel 
bır iş yapar. Bu durumda elektrik enerjisi, hücrenin emk”i ile hücreden geçen toplam 
elektrik yükünün (kulon) çarpımıdır. 


Elektrik enerjisi = kulon (С) X volt (У) 
= Joule 


Bu eşıtlığın anlamı şudur: 
IJsICXxIV 
Toplanı yük. hücreden geçen elektronların sayısı Пе belirlenir. Buna göre: 
Toplam yük = е sayısı X le nun yükü 


Toplanı yükü. bu mol elektronun taşıdığı mıktar cınsınden vermek daha uygundur. 1 
mol elektronun elektrık yükü İngiliz kımyacı ve fizikçi Michael Faradaylın anısına 
Faraday sabiti (F) olarak tanımlanır. 


I F = 6,022 х 10” e //mol e” х 1,602 х 107” C/e” 
= 9,647 X 10" C/mol e7 


Buna göre, toplam yük vF olarak ifade edilebilir. Buradaki л, elektrokimyasal bir 
işlemde toplam redoks eşitliğındeki yükseltgen ve indirgen maddeler arasındakı aka- 
tarılan elektronun mol sayısıdır. 

Ölçülen emk (Еһ) hücreden elde edilebilecek olan maksinnım gerilimdir. Buna 
göre, Wae yapılabılecek olan maksımum 151 (Wmnaks) göstermekte olup, toplam yük mık- 
tarı Пе hücrenin emk'nin çarpımına eşittir. 


maks 


YVmaks © Wele sy” Eğ ücre 


Eksi işaret elektriksel işin sistem tarafından (galvanık hücre) yapıldığını gösterir. 
Bölüm 17'de 15 yapabılme kapasitesi olarak serbest enerji'yı tanımlamıştık. Serbest 
enerji değişimi (AG) bir tepkimeden elde edilebilen maksimum faydalı iş miktarını 
gösterir. 


AG = Wmaks Wele 


lMichacl Faraday (1791-1867). İngiliz kimyacı ve Fizikçi. Faraday çoğu kişi tarafından ondokuzuncu yüz- 
yılın cn büyük deneyci bilim insanı olarak bilinir. 13 yaşında kilap ciltcisi çırağı olarak işe başladı, ancak 
kimya ile ilgili bir kilap okuduktan sonra bilime ilgi duymaya başladı. Faraday dekirik motorlarını icad 
elli vc dekirik jenaralörlerinin çalışma ilkelerini ortaya koyan ilk kişidir. Elektrik ve manyedizma alanla- 
rındaki önemli katkılarının yanı sıra, Faraday oplikçc aktiflik üzerinde çalıştı ve benzeni keşfederek adlan- 
dırıldı. 
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Buna göre 

АС = ə. ie (18.2) 
yazabılırız. 
İstemli bir tepkime için AG negatiftir. AG nin negatif olabilmesi için Ёр, pozitif 
olmalıdır. Tepken ve ürünler standart hallerinde (1 M veya 1 atm) bulunduğunda 18.2 
eşıtlığı 

AG? = —nFEluc. (18.3) 
şeklinde yazılır. 

Buradan bır redoks tepkimesinin denge sabiti (A) Пе Ёле arasındakı bağıntıyı 
yazabılırız. Kesim 17.5”de görüldüğü gıbı bır tepkimenin standart serbest enerji deği- 
şımı AG?, denge sabıtıne aşağıdakı gibi bağlıdır (Eşitlik 17.4”e bakınız). 

AG? = -RT In K 


(17.14) ve (18.3) eşitlikleri birleştirilirse 
— nF E R icre = —RT ln K 


ve bu eşitlik Elave için çözülürse, aşağıdakı eşıtlık elde edilir. 


Р RI 
€ hücre © nF İn K (18.4) 


Т = 298 K'de, R ve F değerleri yerine yazılırsa, (18.4) eşitliği basıtleştirilebilir. 


ET . = mn А. Faraday sabitini (F) içeren hesapla malarda, 
e n(96,500 J/V - mol) bazen e sembolünü allayabiliriz. 
Tü 
veya “ hücre m " п (18.5) 


Seçenek olarak Eşitlik (18.5), K'nın 10 tabanına göre logaritması alınarak şöyle de ya- 
zılabılır: 


0.0592 V 
a a log K 


hücre 7 


(18.6) 


Eğer AG”, К veya Elie, gibi üç değerden birisi bilinirse, diğer ikisi Eşitlik (17.14), 
Eşitlik (18.3) ya da Eşitlik (18.4) kullanılarak hesaplanabılır (Şekil 18.5). Çizelge 
18.2”de, AG”, К ve Eger, arasındakı bağıntı ve bir redoks tepkimesinin istemliliği 
özetlenmiştir. Basitleştirmek için bazen £? ve Z”deki “hücre” alt indisi konulmaz. 
Örmek 18.4 ve 18.5, Eşitlik (18.3) ve (18.5)'in uygulamasını göstermektedir. 


Ornek 18.4 


25"C"de aşağıdaki tepkimenin denge sabitini hesaplayınız. 


Sn(£) + 2Cu”" (suda) === Sn?* (suda) + 2Cu (suda) 


; 55 : ə AG? = -RTİnK 
Jzlenecek Yol Denge sabiti К ile standart emk'i arasındaki bağıntı (Eşitlik 18.5)"de ӨӨ 
E hücre = (0.0257 М/н)їп K şeklinde verilmektedir. Buna göre standart emk (Ер) değerini 


| Şekil 18.5 £“, Куе AG“ 
(Devami) arasındaki ilişki, 
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Benzer proble mler: 18.23, 18.24. 


Orak AG”, К ve Ef... Arasındaki Bağıntı 


Standart Hal Koşulları 


AG” K Ете Altındaki Tepkime 

Negatif >] Pozitif Ürünlerin oluşumu yönünde yürür. 
0 = 0 Tepkenler ve ürünler dengededir. 
Pozitif <] Negatif Tepkenlerin oluşumu yönünde yürür 


bulabilirsek. denge sabitini buradan hesaplayabiliriz. (Sn?*/Sn ve Cu” /Cu ) yarı tepki- 
melerinin birleştirilmesiyle oluşan galvanik hücrenin ЕЁ değerini Çizelge 18.1”de 
verilen standart indirgenme potansiyellerinden hesaplayabiliriz. 


Çözüm Yarı hücre tepkimeleri aşağıdadır: 


Anot (yükseltgenme): Sn(£) —> Sn”" (suda) + 2e” 
Katot (indirgenme): Cu (suda) + 2e —> 2Cu (suda) 
Ea & katot > Eğimi 


= Ece T Esrin 


= 0,29 V 
Eşitlik (18.5) şöyle yazılabılır. 
и — RE 
0.0257 V 
Toplam tepkimede // = 2”dir. Böylece 
2)(0.29 У 
a ə 
0.0257 V 


K=% = 7 x 10° 


Alıştırma 25"C”de aşağıdaki tepkimenin denge sabitini hesaplayınız. 


Fe” (suda) + 2Ag(k) === Fe(h) + 2Ag (suda) 


| Ömek iss ШИИ 18.5 | 


25"C”de aşağıdaki tepkimenin standart serbest enerji değişimini hesaplayınız. 

2Au(k) + 3Ca” (1,0 М) —> 2Au” (1,0 М) + 3Ca(k) 
İzlenecek Yol Hücrenin standart serbest enerji değişimiyle standart emk'i (Епасе) ara- 
sındaki bağıntı Eşitlik (18.3) Пе verilir: AG? = — FE се hesaplanabılırse AG“'ı hesap- 


layabiliriz. Çizelge 18.1'deki standart indirgenme potansiyellerinden (Av Au ve Са?*/ 
Ca)yarı hücresinin birleşmesiyle oluşan galvanik hücrenin Е.с değeri bulunabilir. 


(Devamı) 


18.5 Hücrenin Emk”ne Derişimin Etkisi 


Çözüm Yarı Hücre Tepkimeleri Şöyledir: 


Anot (yükseltgenme): 2Au(k) —> 2Au”” (1,0 M) + 6e” 


Katot (indirgenme): 3Ca?* (1,0 M) + Ge ə 3Ca(k) 


Ece” ао = E a 

= Еслчса — EAA 
— Vw = ЦЫ) М” 
——437V 


Eşitlik (18.3)'ü kullanılarak 
АС° = —пЕЕ° 


yazılır. Toplam tepkimede р = 6 olduğundan 

AĞ” = —(6)(96,500 J/V - mol)(—4,37 V) 
2,53 X 10” J/mol 
= 2,53 x 10” kJ/mol 


bulunur. 


Kontrol AG” un büyük bir pozitif değere sahip olması, dengede tepkimenin tepkenler 
yönünde gerçekleştiğini gösterir. Bu sonuç galvanik hücrenin Е? değerinin negatif 


olması ile uyumludur. 
Alıştırma 25“C"de aşağıdaki tepkimenin AG?” değerini hesaplayınız. 
DAP (suda) + 3Mg(k) == 2Al(k) + 3Mg” (suda) 


Kavramların Değerlendirilmesi 


Denge sabıtlerinin kimyasal olarak ve elektrokımyasal olarak ölçülebilme 


kolaylıklarını karşılaştırınız. (Eşitlik (17.14уе bakınız| 


18.5 Hücrenin Emk”ne Derişimin Etkisi 


Şımdıye kadar tepken ve ürünlerin standart hallerindeki redoks tepkimelerini mcele- 
dık. Ancak, bu maddeleri standart hal koşullarında tutmak genellikle zordur ve bazen 
imkansızdır. Neyse kı, standart olmayan koşullar altında bır galvanık hücrenin emk”i 
ile redoks tepkimesindeki tepken ve ürünlerin derişimleri arasında matematıksel bir 


bağıntı vardır. Şımdı de bu eşitliklerin nasıl türetildiğini açıklayalım. 


Nernst Eşitliği 
Aşağıda gösterilen bır redoks tepkimesini düşünelim. 


аА + БВ ——> cC + ар 


Eşitlik (17.13) den 
АС = AG” + ВТ О 


АС = —nFE ve AG” = —yFE9 bilindiğinden bu iki eşitlik şöyle yazılabilir. 


—nFE = —nFE” + КТ1п О 


Berger problem: 18.26. 
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Nernst eşitliğinin standart olmayan koşul- 
larda hücre potansiyelini hesapla mak için 
kullanıldığını unut mayınız. 


О ifadesinde saf katı ve saf sıvıların yer al 
madığını hatırlayınız. 


Eşıtlığın her iki tarafını —7£ terimine bölersek 
КІ 
Е=Е° = їп О 
nF (18.7) 


eşitliği buluruz. Burada О tepkime oranıdır (Kesim 14.4”e bakınız). Eşitlik(18.7), 
Nernst eşitliği olarak bilmir. 298 K”de (18.7) Eşitliği yeniden yazılırsa 


— 0,0257V 


E = Е° R In Q (18.8) 


elde edilir. Eşitlik (18.8) O'nun 10 tabanına göre logarıtması alınarak yeniden yazı- 
labılır ve aşağıdakı eşıtlık elde edilir. 


— 0,0592V 
п 


ЕЕЕ 4 log Q (18.9) 


Galvanık hücre çalışırken elektron akışı anottan katoda doğrudur ve buna göre ürün 
oluşumu gerçekleşirken tepkenlerin derişimi azalır. Böylece O artar, bu, £ nın azal- 
ması anlamına geli. Sonuçta hücre dengeye реш. Dengede transfer edilen net elekt- 
ron olmadığından £ = 0 ve О = К olur. Burada К denge sabıtıdır. 

Nernst eşitliği, bır redoks tepkimesindeki tepken ve ürünlerin fonksiyonu olarak 
E'nin hesaplanmasını sağlar. Örneğin Şekil 18.1?de bir Danielle hücresi (р) için 


Zn(k) + Cu?” (suda) — Zn? (suda) + Cu(k) 
yazılabılır. 25“C”de bu hücre için Nernst eşitliği şöyle yazılabılır. 


0,0257 М [212] 
— a —in 
2 (Cu | 


Е = 1,10 V 


Eğer IZn””1(Cu”" 1 oranı 1”den küçükse 10202 V(Cu”” 1) değeri negatiftir, buna göre 

yukarıdakı eşıtlığın sağındakı ıkıncı terim pozitiftir. Bu koşulda Е değeri, standart emk 

olan £“'dan büyüktür. Eğer oran 1'den büyükse. bu kez Е değeri £””dan küçüktür. 
Nernst eşitliğinin kullanılması Örmek 18.6”da gösterilmiştir. 


Örnek 18.6 


298 K”de aşağıdakı tepkimenin yazıldığı yönde istemli yanı kendiliğinden olup olmaya- 
cağını öngörünüz. 


Co(k) + Fe” (suda) -—ə Co?* (suda) + Fe(k) 
fCo””1 = 0,15 M and İFe””1 = 0.68 M olarak verilmektedir. 


İzlenecek Yol Tepkime standart koşullarda yürümediğinden (derişimler 1M değil). 
olası Galvanik hücrenin emk”ni yanı £'yı hesaplamak ve tepkimenin istemliliğini 


(Pevam) 


"Walther Hermann Nernst (1 864—1 941). Alman Kimyacı vc Fizikçi. Nernst”in çalışmaları esasen clekrolit 
çözeltiler ve termodinamik üzerineydi. Hatta elektrikli bir piyano icat etti. Termodinamığe katkılarından 
dolayı 1920”dc Nobel Kimya ödülünü almıştır. 


18.5 Hücrenin Emk”ne Derişimin Etkisi 


belirlemek için Nemst eşitliğini kullanmamız gerekir (Eşitlik (18.8)]. Standart emk (Е°) 
Çizelge 18.1'deki standart indirgenme potansiyelleri kullanılarak hesaplanabilir. Nernst 

eşitliğindeki tepkime oranında (O) katıların bulunmadığını hatırlayınız. Tepkimenin her 
molü için 2 mol elektron transfer edildiğinden 2, = 2'dir. 


Çözüm Yarı hücre tepkimeleri şöyledir: 


Co(k) —> Co” (suda) + 2e” 


Anot (yükseltgenme): 
Fe? (suda) + 26 -—” Ее(К) 


Katot (indirgenme): 


Ebü Ekar аа 

= Бү — EE” icə 
—0,44 V — (—0,28 V) 
—0,16 V 


Eşitlik (18.8) den şöyle yazabiliriz: 


0,0257V [Co°*] 
E” —wa— —in T 
n e 
0022577010 
— 
2 0,68 
= -ÜI6V + 0,019 Y 
= —0,14 V 
Buna göre. E negatif (–) olduğundan tepkime yazılan yönde istemsizdir. 


= -Ü,I6V = 


Alıştırma 25"C"de (Fe? 1 = 0.60 M ve ICd?"1 = 0.010 M olarak verildiğine göre 
aşağıdaki tepkime istemli midir? 


Cd(k) + Fe” ” (suda) — Cd” (suda) + Fe(k) 


Şimdi farz edelimki, Örnek 18.6'da tepkimenin hangi (Co”"1/Fe”"1 oranında 
istemli yanı kendiliğinden yürüyeceğini bulmak isteyelim. Eşitlik 18.871 aşağıdakı gibi 
kullanabiliriz: 

0,0257 V 
нн 


İn Q 


Öncelikle E'yi denge koşulu olan sıfıra eşitleyerek denge sabitini buluruz. 


0,0257 м [Co 
0 = öle ж т ыш 
2 [ЕСФ] 
С 2 
ав 
[Ее] 
5 НЕ 12,5 = K 
(Fe | 
К=4х 107% 


Buna göre. tepkimenin kendiliğinden olabilmesi için (Co”"HFe”") oranı 4 х 107° den 
küçük olmalıdır kı, E pozitif olabilsin. 

Отек 18.7”de görüleceği gibi, eğer hücre tepkimesinde gazlar yer alıyorsa, gaz- 
ların derişimleri atmosfer olarak ifade edilmelidir. 


Benzer proble mler: 18.31, 18.32. 


Е = 0 olduğunda Q = K. 
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| Ömek 18.7 ИШ 18.7 È ) 


Daha önce Şekil 18.4(a)'da verilen galvanik hücreyi düşününüz. Bu hücre ile yapılan bir 
deneyde, hücrenin emk”i (Е) 25"C”de 0.54 V olarak bulunmuştur. (Zn? ] = 1.0 M ve Р, Б 
= 1 atın olduğuna göre, HÝ iyonunun molar derişimini hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Standart (E°) ve standart olmayan (Е) emk arasındaki bağıntıyı veren 
eşitlik Nernst eşitliğidir. Toplam hücre tepkimesi şöyledir: 
Zn(£) + 2H7(? M) —> Zn”"(1,0 M) + Н,(1,0 atm) 


Hücrenin soruda verilen emk (Е) değerinden. [Н 1 derişimini çözmek için Nernst eşit- 
lığı uygulanır. Tepkimenin 1 molü için 2 mol elektron aktarıldığını. bu nedenle de р = 2 
olduğunu biliyoruz. 


Çözüm Daha önce gördüğümüz gibi (s. 821) bu hücrenin standart emk (E°) değeri 0,76 
V”tur. Buna göre, Eşitlik (18.8)”den aşağıdaki işlemleri yapabiliriz: 


0,0257 V 
Е = Е° — “aş sə Q 
O'deki derişimler, standart derişim olan 1 0,0257 V IZn””1Pı, 
M'a ve basınçlarda 1 atm”e bölünür. e İN ела 
п IH”) 
0,0257 V 1,0)(1,0 
0,54 V = 0,76 V — TASUN 
2 [Н | 
оозу = -2057Y p L 
2 İH”) 
17,1 — In EEE 
IH”) 
iyi 
(HİP 


—— 
а» 
+ 
— — 
ıl 


1 
| -2X107M 
V3x10 i 


Kontrol Problemde verilen standart olmayan emk (£). tepkimedeki reaktiflerin 
Benzer problem: 18.34. bazılarının standart hal koşullarında olmadığı anlamındadır. Buna göre, Zn?” iyonları ve 
Н, gazı standart hallerindedir. ancak [Н | standart hal olan 1 M değildir. 


Alıştırma Cd” Са ve PtH'/H, yarı hücrelerinden oluşan bir galvanik bir hücrede, 
(Cd? 1 = 0.20 М, İH ] = 0.16 M ve Pin Ру, = 0.80 atm ise, hücrenin emk'i nedir? 


Kavramların Değerlendirilmesi 
Aşağıdakı hücre şemasını ele alalım. 
Mg(4)|MgS04(0,40 М) || NiSO4(0,60 М) | Ni(k) 


25"C”de hücre gerilimini hesaplayınız. Aşağıdakı etkilerle hücre gerilimi nasıl 
değişir? (а) IMg””1 derişimi 4 kat azaldığında ve (b) İNİ" 1 derişimi 3 kat 


azaldığında. 
Ag—AgI elektrot 
İnce duvarlı Örnek 18.7 bize, hücre tepkımesinde IH”1 iyonları bulunan bir galvanık hücre- 
cam membran den İH”) derişimini hesaplayabileceğimizi yanı böyle bır hücreyi pH hesaplamasında 
НСІ çözeltisi kullanılabıleceğimizi gösterir. Kesim 15.3”de açıklanan pH metre, bu ilkeye dayanır. 
Şekil 18.6 Bir pH metrede Ancak hidrojen elektrodunun (bak. Şekil 18.3) normal olarak laboratuvar çalışmala- 
referans elektrotla bağlantılı bir rında kullanılması pek pratik değildir. Bunun yerıne Şekil 18.6'da gösterilen cam 


-. elektrot kullanılır. Elektrot [H*] iyonlarını geçirebilen çok ince bir cam membrandan 


18.5 Hücrenin Emk”ne Derişimin Etkisi 


oluşur. Cam elektrot, gümüş klorürle kaplanmış bir gümüş telin cam içerisindeki sey- 
reltik hidroklorik asit çözeltisine daldırılmasıyla oluşur. pH değeri, içteki referans НСІ 
çözeltisinden farklı bır derişimde [H7] içeren bir çözeltiye daldırıldığında, membra- 
nın ıkı tarafında oluşan potansiyel farkının karşılaştırma elektroduna karşı ölçülme- 
siyle bulunur. Cam elektrot ve karşılaştırma elektrodundan oluşan hücrenin emk”i, pH 
biriminde kalıbre edilmiş bir voltmetre ile ölçülür. 


Derişim Hücreleri 
Elektrot potansiyeli yon derişimine bağlı olduğundan. сут elektrotların farklı deri- 
şımlerdekı aynı iyonları içeren iki yarı hücreye daldırılmasıyla bir galvanık hücre 
yapılabılır. Sadece derişimler açısından farklı olan böyle bır hücreye derişim hücresi 
denir. 

Örneğin çınko elektrotlardan bırinın 0,10 M çınko sülfat çözeltisine. diğerinin ise 
1,0 M çınko sülfat çözeltisine daldırıldığını düşünelim. Bu iki çözeltiyi bir tuz köp- 
rüsü yardımıyla, elektrotları ise Şekil 18. 1'de gösterildiği gibi bir tel yardımıyla bir- 
birine bağlayalım. Le Châtelier ılkesine göre, 


Zn” ” (suda) + 2e ——> Zn(k) 


tepkimesindeki Zn?” iyonun indirgenme eğilimi derişiminin artmasıyla artar. Buna 
göre, indirgenme daha derişik Zn” bulunduran bölmede. yükseltgenme ise daha sey- 
reltik Zn” bulnduran bölmede olmalıdır. Hücre şeması. 


Zn(k)| Zn?* (0,10 М) | Zn? *(1,0 М) | Zn(k) 


şeklindedir ve yarı tepkimeler: 


Yükseltgenme: Zn(k) —” Zn” (0,10 М) + 2e€” 
İndırgenme: 27n77(1,0 М) + 2e —> Zn(k) 
Toplam: Zn” (1,0 M) —” Zn” (0,10 М) 


Hücrenın emk”i 
— 0,0257V Ж п... 


Е = E° — 
2 (Zn İder. 


“sey” ve “der” alt ındisleri sırasıyla 0.10 M ve 1.0 М derişimlerini ifade etmektedir. 
Bu hücre ıçın Z° değeri sıfırdır (aynı elektrot ve aynı tür ıyonlar olduğundan) bura- 
dan. 


_ 0,0257 V 010 
2 1,0 
= 0,0296 У 


Е = 0 


yazılır. Derişım hücrelerinin emk”i genellikle çok küçük olup hücrenin çalışma süre- 
since devamlı olarak azalır. Bu azalma her ıkı bölmedeki derişimler aynı oluncaya 
kadar sürer. İki bölmedeki iyon derişimleri eşit olduğunda Е değeri sıfır olur ve başka 
bır değişim olmaz. 

Memran potansivelini hesaplamak ıçın, biyolojik bir hücre derişim hücresiyle kar- 
şılaştırılabılır. Membran potansıyeli. aralarında kas ve sinir hücreleri de bulunan çeşitli 
hücre türlerinin membranları arasında var olan bir elektrik potansiyelidir. Bunlar sinu 
uyarılarının iletilmesinden ve kalp atışının devam  ettirilmesinden sorumludur. 
Membran potansiyeli. bir hücrenin içinde ve dışında bulunan aynı tür iyonların eşit 
olmayan derişimleri sonucunda ortaya çıkar. Örneğin К” iyonlarının derişimleri bir 


1 мМ = 1х 1072 М. 
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Kağıt ayıraç 
ZnCl, ve NHJCI 
ıslak pastası 


MnO, tabakası 
Grafit katot 


Çinko anot 


Şekil 18.7 Е feneri ve 
transistorlu radyolarda kullanılan 
kuru pilin iç kısmı. Aslında pil 
tamamen kuru olmayıp, nemli bir 
elektrolit pastası içerir 


Katot (çelik) 


Yalıtkan Апа! (Zn teneke) 


KOH ve Zn(OH), ve HgO pastası 
içeren elektrolit çözeltisi 


Şekil 18.8 Bir cva pilinin iç 
kesti. 


sinir hücresinin içinde 400 mM, dışında 15 mM olsun. Bir iyon türü için derişim hüc- 
resi ve Nernst eşitliği uygulanarak aşağıdakı eşitlikler yazılabılır. 
— 0.0257V [K* ]ex 


alə г "K 


15 
- (0,0257 V) In 400 


= 0,084 V veya 84 mV 
Burada “dış” ve “iç” hücrenin dış ve iç bölmesini gösterir. Yukarıdaki hesaplamada 
Е° = O aldık. çünkü derişim hücrelerinde her iki bölmede de aynı iyonlar vardır. Buna 
göre, membranlar arasında K iyonları eşit olmadığından, derişimlerine bağlı olarak 
84 mV”luk bir elektrik potansiyeli vardır. 


18.6 Piller 


Pil veva batarya, sabit bir potansivelde doğru akım kaynağı olarak kullanılabilen gal- 
vanik bir hücre veva biraraya getirilmiş galvanik hücreler serisidir. Bataryanın çalış- 
ması Kesim 19.2”de açıklanan galvanık hücrelerin çalışmasına benzese de. hücre tep- 
kimelerinin tamamen kapalı bir düzenek içerisinde ve tuz köprüsü gibi yardımcı bıle- 
şenlere gerek olmadan yürümesi nedeniyle, üstünlüğü vardır. Burada yaygın olarak 
kullanılan çeşitli pil tipleri incelenecektir. 


Kuru Pil 


En yaygın kullanılan kuru pil, akıcı bileşenleri içermeyen Zeclanche pilidir. Bu pil el 
fenerlerinde ve transistorlu radyolarda kullanılır. Pılın anodu, mangandıoksıt (MnOə) 
ve elektrolıt çözeltısiyle temasta olan çınko kabıdır. Elektrolıt ortam ise, amonyum 
klorür уе çınko klorürün sulu çözeltisidir. Ancak bu çözeltiye nişasta eklenerek pasta 
halıne getirilir ve böylece sızıntı yapması önlenir (Şekil 18.7). Pilin ortasındakı elekt- 
тое daldırılan karbon çubuk, katot işlevini görür. Hücre tepkimeleri şunlardır: 


Anot: 
Katot: 


Zn(k4) — Zn” (suda) + 2e 
2NH A(suda) + 2МпО, (А) + 2e —> Mn,O4:(£) + 2NHi3(suda) 
+Нн›О(®) 
Toplam: Zn(£) + 2NH,(suda) + 2МпО„(К) — Zn” (suda) + 2NH3(suda) 
+ H,O(s) + Мп,Оз(ҝ) 


Gerçekte bu eşitlik karışık bir sürecin en basitleştirilmiş halıdır. Kuru pil ile 1.5 У 
dolayında gerilim elde edilir. 


Civa Pili 

Genellikle tıp alanında ve elektronık sanayıde kullanılır. Cıva рїп, bilinen kuru pil- 
den daha pahalıdır. Çınko oksit ve cıva (ЇЇ) oksit içeren kuvvetli bazık (alkalı) elekt- 
rolıtle temas halındeki çınko anottan (cıva ile amalgamalı) oluşan cıva рїп, paslan- 
maz bır çelik silindirde muhafaza edilir (Şekil 18.8). Ри tepkimeleri şöyledir: 


Anot: Zn(Hg) + 20H (suda) ——> ZnO(k) + Н,0(5) + 2е 
Katot: HgO(2) + H,O(s) + 26 ——> Hgs) + 20H (suda) 
Toplam: Zn(Hg) + HgO(4) —> ZnO(k) + Hg(s) 


Pılın çalışması süresince elektrolit bileşimi değişmediğinden(toplam hücre ќеркипе- 
sinde sadece katı maddeler yer alır) cıva hücresi Leclanche pılınden daha sabit bir 
gerilim sağlar (1,35 V). Daha yüksek bir kapasıte ve uzun ömre sahıptır. Bu özellik- 
leri nedeniyle kalp pılı, işitme cihazı pılı. saat рїп ve ışık ölçer рїп olarak kullanıl- 
ması 1dealdır. 


Kurşun Akümülatörler 


Kurşun akümülatörleri bırbırıne seri olarak bağlanmış altı tane aynı hücreden mey- 
dana gelır ve otomobillerde yaygın olarak kullanılır. Her bir hücrede bir metal yüzeyde 
istiflenmiş olan kurşun anot ve kurşundıoksıt (РЬО,) katot bulunur (Şekil 18.9). Anot 
ve katot elektrolıt olarak davranan sulu bir sülfürik asıt çözeltisine daldırılmıştır. 


Anot: РЫА) + SOZ (suda) — PbSO,(S) + 2е7 
Katot: PbO (4) + 4H (suda) + SOĞ (suda) + 26 —> РЬЅО (К) + 2Н,0(5) 


Toplam: Pb(k) + PbO>(k) + АН (suda) + 2SOZ (suda) —> 2PbSOk) + 2H50(5) 


Normal çalışma koşullarında her bu hücre 2 V elektrik üretir; altı hücreden üretilen 
toplam 12 V otomobillerin ve diğer elektrikli sistemlerin ateşleme devrelerine güç 
sağlamada kullanılır. Kurşun akümülatörler büyük mıktarlardakı akımı motorun çalış- 
tırılması ıçın gereken kısa sürede üretebilir. 

Leclanche pıli ve cıva pillerinden farklı olarak kurşun akümülatör yenıden yük- 
lenebilir. Yeniden yüklenebililiğin anlamı, katot ve anoda bir dış voltajın uygulanma- 
sıyla normal elektrokimyasal tepkimenin tersine çevrilmesidir (Bu tür işleme elektro- 
fiz adı verilir (s. 843 e bakınız). 


PbSO,(4) + 2е7 —> Pb(2) + 8027 (suda) 
PbSO,() + 2Н,0(5) —> РЬО»(#) + 4H (suda) + SOZ (suda) + 2e” 
Toplam: 2PbSO,() + 2Н,0(5) — РЫК) + PbO k) + 4H (suda) + 2802 (suda) 
Toplam tepkime normal hücre іеркипеѕ tam tersidir. 
Kurşun akümülatörlerin çalışmasında vurgulanması gereken ıkı husus vardır. 
Bunlardan birincisi, elektrokimyasal tepkime sülfürik asidı tükettiği için. akünün bitip 
bitmediği, genellikle benzin istasyonlarında uygulandığı gibi bir hidrometre ile elekt- 


Çıkarılabilit пра 


H,SO, elektroliti 


Negatif plakalar (süngerimsi kurşunla 
doldurulmuş kurşun ızgaralar) 


Pozitif plakalar (PbO, ile doldurulmuş 
kurşun ızgaralar) 
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Şekil 18.9 Kurşun akumülatörün 
iç kısmı. Normal çalışma 
koşullarında süffürik asit çözeltisinin 
derişimi yaklaşık kütlece yüzde 
38'dir. 
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Şekil 18.10 Bir /Eyum-iyon рї. 
Lityum atomları anot olan graft 
içine gömülmüş olup, СоО,» 
katottur. Çalışma sırasında 
elektronlar devreyi tamamlamak 
için dış devreden anottan katoda 
göç ederken, iityum iyonları da 
susuz elektrolitte anottan katoda 
göç ederler. 


rolit yoğunluğu ölçülerek kontrol edilmelidir. “Dolu”, tam yüklü akümülatördeki sıvı- 
nın yoğunluğu 1,2 g/ml”ye eşit ya da daha fazla olmalıdır. İkincisi, soğuk iklimler- 
dekı insanlar araçlarını çalıştırırken çoğu kez sorun yaşarlar, çünkü akü “ölmüştür”. 
Termodınamık hesaplamalar pekçok galvanık hücrelerin enk'nın sıcaklığın 
düşmesiyle azaldığını gösterir. Ancak, bir kurşun akümülatör ıçın sıcaklık katsayısı, 
1,5 x 10 * У/С dolayındadır. Başka bir ifadeyle, sıcaklık düşmesindeki her derece 
için voltajda 1,5 x 10 f Уик bir azalma vardır. Buna göre, sıcaklıktakı 409C'lik bir 
değişme de bile voltajdakı düşüş sadece 6 X 10 ” W'tur. 


6 x 107°? V 
mp. x 06100 = %0,05 

Yukarıdakı hesaplamaya göre gerilim düşmesi sadece %0,05°йи ve bu önemsiz bir de- 
ğışmedir. O halde akümülatördeki belirgin güç azalmasının gerçek nedeni, sıcaklığın 
azalmasıyla elektrolıt viskozıtesinin artmasıdır. Akümülatörün işlevini doğru şekilde 
yerme getirebilmesi için elektrolit tamamen iletken olmalıdır. Ancak, viskoz bir ortam- 
da iyonlar çok daha yavaş hareket ederler ve bu nedenle akış dırenci arttıkça akümüla- 
törün çıkış gücü azalır. Soğuk bır günde “ölmüş” gıbı görünen akü. eğer oda sıcaklığı 
cıvarında ılık hale getirilirse, normal gücüne yeniden ulaşır. 


Lityum - İyon Pilleri 


Şekil 18.10 bir lityum-iyon рп şematik bu diyagramını göstermektedir. Anot. hem 
Li atomlarını hem de Li" iyonlarını tutabilen yapısında küçük boşluklar olan iletken 
bır karbon malzemeden. genellikle grafitten yapılır. Metalın yüksek reaktıflığınden 
dolayı. susuz elektrolıt (organık çözücü artı, çözünmüş tuz) kullanılmalıdır. Pılın boşa- 
[ши sırasındakı yarı hücre tepkimeleri aşağıdadır. 


Anot (yükseltgenme): | (д) —? Li” vE 
Katot (indirgenme): L + CoO, te —> LiCoO2(2) 
Toplam: (А) + CoO, —> LıCoO,(4) Eda V 


Elektrik ve hibrit otomobillerin ımalatındakı yeni gelişmeler ıle bu araçlara artan 
ilgi, lityum-iyon pillerine karşı yoğun talebe neden olmuştur. Pek çok karayolu elekt- 
rıklı araçlarında ve bazı motorlu aygıtlarda kullanılan piller, lityum demir fosfat (LDF) 
pılleridir. LDF hücrelerinin tasarımı işlevsel olarak Şekil 18.10'da gösterilenle aynı- 


k a 


Grafit 
içinde Li 


CoO, 


Susuz elektrolit 


Li —” Li Fe” Li” + CoO, +е —> LiCoO, 


dır, ancak LDF”de katot FePO, olup hücre boşaldıkça katotta LıFePO, oluşur. Bu hüc- 
reler düşük ağırlığa sahıp olması anotta metalın yükseltgenme eğiliminin yüksek 
olması gıbı diğer lityum—ıyon pillerinin birçok üstünlüğünü paylaşırlar. Ayrıca oldukça 
yüksek kımyasal ve termal kararlılığa sahıptırler. Bunun gibi, LDF hücreleri pek çok 
kez doldurulabılırler ve önemli bir bozunma olmaksızın çok yüksek sıcaklıklara kadar 
dayanabılırler. Bu piller elektrikli aygıtların ılk prototıplerinde kullanılan geleneksel 
lityum-iyon pil serilerinin neden olduğu yangınlara ilişkin problemlere de engel olur- 
lar. LDF pillerinin diğer üstünlükleri arasında daha az çevresel sorunlar yaratması ile 
dığer hücrelere göre daha yüksek doldurma kapasıtesi sayılabılır. LDF pilleri gelenek- 
sel lityum-iyon pillerinden biraz daha düşük enerji yoğunluğuna sahıptırler. Ancak bu 
durum daha sağlam bir pil gerektiren uygulamalarda kabul edilebilir. İlk LDF hücre- 
leri zayıf iletkenlik göstermekteyken, bu sorun iletkenliği iyileştiren bileşiklerin 
pıllere“doplanması” suretiyle giderilmiştir. 

Pıl pıyasasının hızla büyüyen lıtyum talebi. bu önemli alkalı metalının temini 
konusunda sorulara neden olmaktadır. Daha çok Şılı, Arjantın ve Çın'den sağlanan 
lıtyuma olan talebin. gelecek bir kaç yıl içinde arzı kolayca geride bırakacağı öngö- 
rülmektedir. 2010 yılında Afganıstan”da büyük çapta bu lityum madeninin bulunması, 
bu artan talebın karşılanmasını sağlayabılır. 


Yakıt Hücreleri (Pilleri) 


Fosil yakıtlar büyük bır enerji kaynağıdır. fakat fosil yakıtların elektrik enerjisine 
dönüşümünde verim oldukça düşüktür. Metanın yanmasını düşünelim. 


CHA(g) + 20:(g) —> CO>(g) + 2H,0(s) + enerji 


Elektrik üretmek ıçın önce tepkimeyle sağlanan 151 suyun buhar halıne dönüştürülme- 
sinde kullanılır. Bu buhar da daha sonra türbini ve jeneratörü çalıştırır. Isı enerjisi ola- 
rak açığa çıkan enerjinin önemli bir kısmı, her bir basamakta kaybolur ve çevreye 
verilir. En verimli elektrik santrallerinde bile başlangıçtakı kimyasal enerjinin yalnızca 
% 40'ı elektrik enerjisine dönüşür. Yanma tepkimeleri de redoks tepkimeleri olduğun- 
dan. bunların doğrudan elektrokimyasal anlamda kullanılması arzu edili ve böylece 
güç üretiminde verim büyük ölçüde artar. Bu da /ş/evişin devamlı olabilmesi için tep- 
kenlerin sürekli olarak sağlanmasını gerektiren bir galvanik hücre, vani yakıt pili ola- 
rak bılınen bır aygıtla sağlanır. 

Bir hidroyen-oksiyen yakıt рїп en basıt halıyle potasyum hidroksit çözeltisi gibi 
bır elektrolit ve iki mert elektrottan oluşur. Aşağıdakı tepkimelerin gerçekleştiği anot 
ve katot bölmelerinde (Şekil 18.11) hidrojen ve oksijen gazları kabarcıklar halınde 
çıkar. 

Anot: 2Н›(2) + 4OH (suda) ——> 4H,0(s) + de 
Katot: O,(g) + 2H,O(s) + de —ə 40H (suda) 
Toplam: 2H:(g) + О, (о) —> 2Н,0(5) 
Hücrenın standart emk”i Çizelge 18.1”deki veriler yardımıyla aşağıdakı gibi hesapla- 
nabılır. 
E hücre” karot = Biani 
= 0,40 V — (—0,83 V) 
= 1,23 V 
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Hidrojen уай pili ile çalışan, 
General Motor tarafından üretilen 
bir araba. 
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Şekil 18.11 Hiorojen-oksijen 
yakit pili Ni ve NO 
eflektrokatalizörlen gözenekli karbon 
elektrotları içerisinde yer alırlarlar. 


Şekil 18.12 Uzay araçlarında 
kullanılan hidrojen- oksijen yakit 
pil, Pil tarafından üretilen saf su 
astronatlar tarafından tüketilir. 


o > 


Ni içeren gözenekli 
karbon elektrot 


Ni ve NiO içeren gözenekli 
karbon elektrot 


Yükseltgenme İndirgenme 
2H.(g) + 40H”(suda) —” 4H,Ots) + de” О›(8) + 2Н,0(5) + 467 — 4OH (suda) 


Buna göre, hücre tepkımesi standart hal koşullarında istemlidir. Tepkimenin hidroye- 
nın yanma tepkimesiyle aynı olduğuna, fakat yükseltgenme ve indirgenmenin anot ve 
katotta ayrı ayrı gerçekleştiğine dıkkat ediniz. Standart hidrojen elektrottakı platin 
gıbı, elektrotların iki yönlü işlevi vardır. Elektriksel iletken olarak işlev görürler, elekt- 
ron transfer basamağından önce moleküllerin başlangıçtakı atom türlerine ayrışmaları 
için gereklı yüzeyleri sağlarlar. Bu yüzeyler e/ekrrokatalizörlerdir. Örneğin Platin, 
nikel ve rodyum gibi metaller iyi elektrokatalızörlerdir. 

Н,-О, sisteminden başka, çeşitli yakıt pilleri geliştirilmiştir. Bunlardan biri pro- 
pan—oksijen yakıt pılıdır. Yarı-hücre tepkimeleri şöyledir: 


Anot: CaHş(g) + 6H,0(s) —> 3CO,(2) + 20H” (suda) + 20e” 
Katot: (o 50,(g) + 20H (suda) + 20е — 10H,0(s) 
Toplam: С.Н,(2) Р 5О»(#) — 3CO,(z) + 4Н,О (s) 


Toplam tepkime propanın oksijenle yanma tepkineesidir. 

Diğer pıllerden farklı olarak, yakıt pilleri kimyasal enerjı depolamazlar. Tepkenler 
sürekli olarak yeniden sağlanmalıdır ve ürünler sürekli olarak vakıt pılınden uzaklaş- 
tuılımalıdır. Bu açıdan yakıt рїп pilden çok bir makınaya benzer. Ancak, yakıt hücre- 
leri bir isi motoru gibi çalışmaz ve enerji dönüşümü açısından aynı termodinamik 
sınırlamalara tabı değildir(s.793”deki “Kimya İşbaşında” adlı okuma parçasına bakı- 
nız) 

Uygun dizayn edilen yakıt pillerinin verimi % 70 kadar olabilir, bu da içten yan- 
malı motor veriminin yaklaşık iki katıdır. Buna ek olarak yakıt рїп jeneratörlerinde 
gürültü. titreşim, 151 transferi, termodinamik: kırlılık ve normalde elektrik santıalla- 
rında görülen dığer sorunlar yoktur. Yakıt pillerinin kullanımı günümüzde henüz yay- 
gınlaşımamıştır. Asıl büyük sorun, kirliliğe yol açmayan, uzun süre işlevlerini verimli 
bı şekilde yapabılen ucuz elektrokatalızörlerin bulunamayışıdır. Günümüzde yakıt pil- 
lerinin en başarılı uygulamaları uzay araçlarında yer alır (Şekil 18.12). 


KIM YA 


iş Başında 


ж gə ye айй 


- - „ч — - 
sağ” жы” —— =. 


Bakterilerin Gücü 


В kullanılabılır elektrik enerjisi üretilebilirler 
mi? Evet, bu mümkün. Amherst'te Massachusetts 
Üniversitesi bilim insanları Geobacter türü olarak bilinen bir 
organizmanın tam da bu işi yaptığını keşfettiler. Son derece 
hızlı çoğalıp yayılan Geobacter normalde akarsu ve göllerin 
diplerinde yetişir. Enerjilerini ise çürümekte olan organik mad- 
deleri yükseltgeyip karbondioksit üreterek elde ederler. Bu bak- 
teri anaerobik indirgenme-yükseltgenme işleminde, elektron 
kabul edici türlere [çoğunlukla demi: (III) oksit) ulaşmak için. 
kendi boyutunun 10 katı uzunluğunda dokunaçlara sahiptir. 

Massachusetts”teki bilim insanları grafit elektrotlar kulla- 
narak bir bakteri yakıt hücresi yaptılar. Geobacter elektrot yü- 
zeyinde doğal olarak büyütülerek, kararlı bir “biyofilm” olu- 
şumu sağlanmaktadır. Genel tepkime aşağıdakı gibidir: 


CH.COO” + 20, + H” —> 2CO, + 24,0 


Burada asetat iyonu organik maddeyi temsil eder. Elektronlar 
doğrudan Geobacfer'den grafit anoda doğru aktarılırlar ve dış 


devreden grafit katoda akarlar. Bu durumda elektron kabul edici 
tür oksiyendir. 

Şımdılık bu tür bir yakıt hücresinde üretilen akım düşük dü- 
zeydedir. Ancak uygun ilerlemeler olursa bir gün yemek pişirme, 
aydınlatma ve evlerdeki elektrikli cihazlarda kullanılabilir. Bu tür 
yakıt hücreleri. örneğin bilgisayarlar ile uzaktan kumanda cihaz- 
ları için enerji üretmekte kullanılabilir. Bu işlem aynı zamanda 
çevrenin temizlenmesine de katkı sağlayan arzu edilen bir iştir. 
İndirgenme—yükseltgenme işleminin sonunda ortaya çıkan ürün 
bir sera gazı olan karbondioksittir, ancak aynı ürün zaten organik 
atıkların normal şekılde bozunmasıyla da ortaya çıkacaktır. 

Geobacter'in yükseltgen gücünün başka bir faydalı sonucu 
daha vardır. Deneyler, uranyum tuzlarının elektron kabul edicisi 
olarak demir (ПІ) oksitin yerini alabileceğini göstermektedir. 
Buna göre, uranyumla kirlenmiş olan yer altı sularına asetat iyon- 
ları Пе bu bakteriyi ekleyerek. çözünür uranyum (VD) tuzlarını. bu 
sular evlere ve çiftliklere ulaşmadan önce çözünmeyen uranyum 
ГУ tuzlarına indirgeyerek uzaklaştırmak mümkün olacaktır. 


CH,COO” + 29,0 — 
2CO, + 7H" + Be“ 


Bir bakteri yakıt hücresi. Üstteki şekil grafit bir anotta büyüyen bakterinin taramalı elektron mikroskopu ile elde edilen görüntüsünü ver- 
mektedir. Siri gözenekli disk bölmeler arasındaki iyon geçişlerine izin verir. 


O, T 4H* tde — 
2H,0 
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18.7 Korozyon 


Korozyon terimi genellikle elektrokimyasal bir işlemle metallerin bozunması ıçın kul- 
lanılır. Çevremizde korozyonun pek çok örneğini görürüz. Demir üzerindeki pas, 
gümüş üzerindeki kararma, bakır ve рис üzerinde oluşan yeşil patıne bunlardan bir 
kaçıdır (Şekil 18.13). Korozyon binalar, köprüler, gemiler ve otomobillerde büyük 
hasarlara neden olur. Metalık korozyonun Birleşik Devletler ekonomisine maliyetinin 
yılda 200 milyar doların üzerinde olduğu tahımın edilmektedir. Bu bölümde koroz- 
yonda gerçekleşen bazı temel işlemler ve metalleri korozyona karşı korumak ıçın kul- 
lanılan yöntemler tartışılacaktır. 

Şekil 18.13 Korozyona örnekler 

(а) paslı bir gemi (b) yarısı kararmış 

gümüş bir tabak ve (c) 1986 


yılındaki restorasyondan önce, 
patine ile kaplı özgürlük anıtı. 


“iz яг 
| к) [| | M ı тИ" 
н. 


(а) 


(b) 


Bu güne kadar korozyonun bilmen en yaygın örneği, demir üzerinde oluşan pas- 
tır. Demirin paslanması için oksijen gazı ve su bulunmalıdır. Korozyon tepkimeleri 
oldukça karışık ve tam olarak anlaşılmamasına rağmen ana basamaklarının aşağıdakı 
gıbı olduğuna inanılmaktadır. Metal yüzeyinin bir bölümü, yükseltgenmenin gerçek- 
leştığı anot görevini yapar. 

Fe(k) —” Ее“ (suda) + 2е7 


Demirin verdiği elektronlar oksijeni aynı metal yüzeyının başka bır bölgesi olan 
katotta suya indirger. 


O2(g) + 4H* (suda) + 4e —ə 2H,O(s) 


Toplam redoks tepkimesi şöyledir. 
2Fe(k) + O(g) + 4H (suda) —> 2Fe”” (suda) + 2H,0(s) 
Çizelge 18.1”deki veriler yardımıyla bu işlem için standart emk şöyle bulunur: 


© == © ЕЕ О 
Ё hücre ўа Е 


апо! 
= 1,23 У — (—0,44 V) 
= 1,67 V 


Demirm paslanmasında yer alan Н iyonları, atmosferik karbon dıoksıtın su ile 
Н,СОз1 oluştumasıyla sağlanır. 
Anotta oluşan Fe” iyonları. oksijen tarafından tekrar yükseltgenir. 


AFe?” (suda) + O(g) + (4 + 2х)Н,О(5) —э 2Ее,0, - xH,O(6) + 8H (suda) 


Demir (II) oksidin hidratlaşmış halı pas olarak bilmir. Demir oksit ile birleşen su mik- 
tarı değişir ve bu nedenle Ее,О; * хН,О formülüyle gösterilir. 

Şekil 18.14'de pasın oluşum mekanızması görülmektedir. Burada elektrık devresi 
elektron ve iyonların göçüyle tamamlanır. Bu durum paslanmanın neden tuzlu suda daha 
etkili olduğunu açıklar. Soğuk iklimlerde karları eritmek amacıyla serpilen tuzlar (NaCl 
veya CaCl,) otomobiller üzerinde pas oluşumunun önemli nedenlerinden biridir. 

Metalık korozyon demule sınnlı değildir Örneğin alüminyumu ele alalım. 
Alümmyum, uçak yapımı ve meşrubat kutuları dahıl olmak üzere pek çok yararlı işte 
kullanılır. Alüminyumun yükseltgenme eğilimi demirden çok daha fazladır. Çizelge 
18.1”de görüldüğü gıbı Al'un standart indirgenme potansiyeli Fe”den daha negatıftır. 
O halde bu standart indirgenme potansiyellerme dayanarak, uçakların yağmır firtina- 
sında yavaş yavaş korozyona uğramasını veya meşrubat tenekelerinin korozyonla alü- 
minyum yığınlarına dönüşmesini bekleyebilirsiniz. Ancak böyle bir olay gerçekleş- 
mez. çünkü metal havayla etkıleştiğinde oluşan çözünmeyen alüminyum oksit (Al,O,) 


Hava O, 


Demir 


Anot Katot 
Fe(k) —>Fe? (suda) + 2e” O(g) + 4H”(suda)  4e” —ə 2H.0(s) 
Fe” (suda) —> Fe” (suda) + e” 


18.7 Korozyon 841 


Standart emk değerinin pozitif olması pas 
oluşumunun gerçekleşeceği anla mına gelir. 


Şekil 18.14 Pas oluşumu 
elektrokimyasal! bir olaydır. 
H' iyonlarını, sudaki 

СО çözünmesiyle oluşan 
HLO; tarafından sağlanır 
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Şekil 18.15 Bir parça çinko şerit 
tarafından katodik olarak korunan 
demir çivi suda paslanmaz. Ancak 
bu şekilde korunmayan demir çivi 
hemen paslanır. 


tabakası alüminyumu daha fazla korozyona karşı korur. Öte yandan, demir yüzeyinde 
oluşan pas ise alttakı metalı koruyamayacak kadar gözeneklıdir. 

Bakır ve gümüş gıbı bozuk para yapımında kullanılan metaller de korozyona 
uğrarlarlar. Ancak, bu metallerde korozyon çok daha yavaştır. 


Соб) —” Cu” (suda) + 2e” 
Ag(k) “ Ag (suda) + e 


Normal atmosfer koşullarında bakır. bakır karbonat (CuCO3) tabakası oluşturur. Yeşil 
renkte patına adı verilen bu tabaka altında bulunan metalı korozyondan korur. Benzer 
şekilde. yiyecek ürünleriyle temas eden gümüş kaplar, gümüş sülfür (AgS) tabakası 
oluştururlar. 

Metalleri korozyondan koruyan pek çok yöntem gelıştırılmıştır. Bu yöntemlerin 
çoğu pas oluşumunu önlemeyi amaçlar. En yaygın görülen uygulama metal yüzeyını 
boyayla kaplamaktır. Ancak boya çızılır, çukurcuk olur veya çentikler oluşarak çıplak 
metalın en küçük bir kısmı bile açığa çıkarsa, pas boya tabakasının altından kabar- 
maya başlar. Demir metalının yüzeyi pasifleşme adı verilen bir işlemle акі yapıla- 
bılır. Metal derişik nitrik asit gibi kuvvetli yükseltgen bir madde ıle işleme tabı tutul- 
duğunda, metal yüzeyinde ince bır oksit tabakası oluşur. Sodyum kromat çözeltisi 
soğutma sistemlerine ve radyatörlere pas oluşumunu önlemek ıçın eklenir. 

Demirin yükseltgenme eğilimi, bazı metallerle alaşımı yapılarak büyük ölçüde 
azaltılabılır. Örneğin. paslanmaz çelikte (demir ve krom alaşımı), Кот demirin koroz- 
yonunu önleyen kıom oksıt tabakası oluşturur. 

Bir demir kap. kalay veya çınko gıbı başka bir metal tabakasıyla kaplanabılır. 
“Kalaylama” demir yüzeyinin ince bır kalay tabakası Пе kaplanmasıyla yapılır. 
Böylece kalay tabakası bozunmadığı sürece pas önlenmiş olur. Ancak yüzey bir kere 
çızıldığınde paslanma hızla gelişir. Eğer standart indirgenme potansıyellerıme bakı- 
lırsa, çapraz kurala göre korozyon işleminde demirin anot olarak. kalayın da katot ola- 
rak davrandığını görebiliriz. 


Sn”” (suda) + 26” —> Sn(k) E° = —0,14V 
Ее? (suda) + 2e —> Ее(К) E° = —0,44 V 


Çınko kaplama veya galvanize demir ıçın koruma işlemi farklıdır. Çinko demirden 
daha kolay yükseltgenır (Çızelge 18.1”e bakınız). 


Zn”” (suda) + 26” —> Zn(k) E° = —0,76V 


Demir bir çızıkle açığa çıksa bile, çınko korozyona uğrar. Bu durumda çinko metalı 
anot, demir ıse katot olarak davranır. 

Katodik koruma metalı korozyondan koruyan bır başka yöntemdir. Korunacak 
olan metal galvanık hücrenin katodudur. Şekil 18.15'te bir çınko parçasının çıvıyı pas- 


tan nasıl koruyabıldığı gösterilmiştir. Böyle bir koruma olmadığında demir çıvı suda 
hızlı bir şekilde paslanır. Yeraltındakı demi boruların ve demirden yapılmış depolama 
tanklarının paslanması. demirden daha kolay yükseltgenebilen çınko veya magnezyum 
gıbı metallerin bu boru veya tanklara bağlanmasıyla önlenebilir ya da büyük ölçüde 
azaltılabılır (Şekil 18.16). 


Sayfa 848'dekı “Kimya İşbaşında” adlı okuma parçasında. diş dolgusu ve rahat- 
sızlığının elektrokımıyasal bir olaydan kaynaklandığı anlatılmaktadır. 


8 Elektroliz 


Kımyasal enerjinin elektrik enerjisine dönüştüğü istemli redoks tepkimelerinin tam 
tersi olan elektroliz, elektrik enerjisi ile istemsiz kimyasal bir tepkimenin yürütülmesi 
ışlemidir. Elektrolitik hücre elektrolizin gerçekleştirilmesi için kurulan bir düzenek- 
tir. Galvanık hücredeki ilkeler ve işlemlerin aynısı elektrolizde de geçerlidir. Burada 
bu ılkelere dayalı üç elektroliz örneği verilecektir. Daha sonra elektrolizin nicel uygu- 
lamaları incelenecektir. 


Sodyum Klorür Eriyiğinin Elektrolizi 


İyonık bır bileşik olan sodyum klorürden. erimiş halde iken elektroliz işlemiyle sod- 
yum metalı ıle klor oluşturulabılır. Şekil 18.17 (a) Down hiicresinin bır şeması olup 
NaCVün elektrolızinde kullanılan bir düzenektir. Erimiş NaCİ”de Na” iyonları katyon, 
СІ iyonları ise anyondur. Şekil 18.17 (b) ise elektrotlarda yürüyen tepkimeleri gös- 
teren basıtleştirilmiş bu şemadır. Bu elektrolitik: hücre, dışarıdan güç sağlayan bir 
bataryaya bağlı bır çıft elektrottan oluşur. Batarya, “elektron pompası” gıbı davrana- 
rak yükseltgenmenin meydana geldiği anottan elektronları çekerek. indirgenmenin 
meydana geldiği katota pompalar. Elektrotlardakı tepkimeler şunlardır: 


Anot (yükseltgenme): 2С1 (s) —> Cl,(g) + 2e 
Katot (indirgenme): 2Na (s) + 26 ——> 2Nats) 
Toplam: 2Ма?* (s) + 2Cİ” (s) —” 2Nats) + Cl,(g) 
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Şekil 18.16 Demirden yapılmış 
bir depolama tankının (katot), daha 
elektropozitif bir metal olan (апо?) 
magnezyum tarafından katodik 
korunması. Elektrokimyasal 
işlemde yalnızca magnezyum 
tükendiği için, buna bazen "kurban 
anot" denir. 
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Şekil 18.17 (a) Naci 
(e.n. = 801 Ül eriyiğinin elektrolizi 
için kullanılan ve Down hücresi adı 
verilen düzenek. Katotda oluşan 
sodyum metali, svi haldedir. Sıvı 
sodyum metali, erimiş NaCiden 
daha az yoğun olduğu için, 
görüldüğü gibi sodyum yüzeye 
çıkar ve toplanır. Klor gazı anotta 
oluşur ve en üstte toplanır. (b) 
Erimiş NaCfFün elektrolizinde 
elektrot tepkimelerini gösteren 
basitleştirilmiş bir şema. İstemsiz 
tepkimelerin yürütülmesi için güç 
kaynağı (batarya) gereklidir. 


Şekil 18.18 Suyun küçük ölçekli 
elektrolizi için düzenek. Katotta 
açığa çıkan hidrojen gazının hacmi 
anotta açığa çıkan oksijen gazının 
hacmının iki katıdır. 


СІ, gazı 
N 


aCl 


Ergimiş NaCl 


Ergimiş NaCl 


Yükseltgenme İndirgenme 
2CI —> Cİ/(g) + 2e 2Na *2e — 2Nats) 


Demir katot Demir katot 


Karbon anot 


(a) (b) 


Bu yöntem, saf sodyum metalı ve klor gazı eldesinde kullanılır. 

Kuramsal hesaplamalar bu elektroliz tepkimesinin yürümesi ıçın £9 değerinin — 4 
V dolayında olduğunu, yanı istemsiz olduğunu gösterir. Bu nedenle tepkimenin yürü- 
yebilmesi için batarya tarafından en az 4 V”luk bir potansiyel uygulanmalıdır. Gerçekte 
ise, elektrolitik işlemdeki verim ve aşırı gerilim nedeniyle daha yüksek gerilim uygu- 
lanması gerekir. Bu konu daha sonra kısaca ele alınacaktır. 


Suyun Elektrolizi 


Normal atmosfer koşulları altında (1 atm ve 25°С) suyun hidrojen ve oksijen gazları 
oluşturmak üzere ayrıştırılması, istemsiz bu olaydır. Çünkü, tepkimenin standart ser- 
best enerjı değişimi oldukça büyük bir pozitif değerdir. 


2H,O(s) —> 2H?(g) + O,(g) AG?” = 4744 kJ/mol 


Bu їеркипе Şekil 18.18”de gösterilen gibi bir hücrede gerçekleştirilebilir. Bu elektro- 
lıtık hücre suya daldırılan (örneğin, platin gibi tepkimeye girmeyen) bir çift inert metal 
elektrottan oluşur. Elektrotlar güç kaynağına bağlandığında saf suda elektrik akımını 
taşıyan yeterince ıyon bulunmadığından herhangı bır değişim olmaz. (25°С de saf suda 
yalnızca 1 х 107” МН? vel х 107” МОН bulunur.) Ancak, 0,1 М Н;80, çözel- 
tısınde elektrik iletkenliği ıçın yeterince ıyon bulunduğundan, elektrolız tepkimesi 
hemen gerçekleşir. Her iki elektrotta da anında gaz kabarcıkları görülmeye başlar. 
Elektrot tepkimeleri Şekil 18.19'da gösterilmiştir. Anottakı elektrot tepkimesi: 


2H,0(s) —> O,(g) + 4H* (suda) + 4e” 


Katottakı elektrot tepkimesi: 
2H (suda) + 2e —> H/,(g) 


Toplam tepkime: 


Anot (yükseltgenme): 2H,O(s) —> O(g) +4Н (suda)* de 
Katot (indirgenme): 2(2H (suda) + 2e —” Н›(ә)] 
Toplam: 2H,O(s) —” 2Н,(0) + O(g) 


Burada H,SO,”de net bir harcanma yoktur. 


Seyreltik H,SO, çözeltisi 


İndirgenme 
4H (suda) *4e —” 2H/(g) 


Yükseltgenme 
2H,0() —>O,(g) – АН temada) + de” 


mların Değerlendirilmesi 


ıda gösterilen elektroliz işlemi için, gereklı olan münimüm potansiyel nedir? 


Sulu Sodyum Klorür Çözeltisinin Elektrolizi 


Bu elektrolız. değinilen üç elektrolız örneği içerisinde en karmaşık olanıdır. Çünkü 
sulu sodyum klorür çözeltisinde yükseltgenebilen ve indirgenebilen bir kaç iyon var- 
du. Anotta olabılecek yükseltgenme tepkimeleri şunlardır: 


(1) 2С] (suda) —> Cl(g) + 2e 
(2) 2H,O(s) —> O,(g) + 4H” (suda) + de 
Çizelge 18.1”e bakarsak, 


1,36 V 
23у 


С1,(0) + 2e ә 2С] (suda) E 
O,(g) + АН (suda) + 4e —> 2Н,О(5) E? 


(1) ve (2) içın standart indirgenme potansiyelleri çok farklı değildir, ancak verilen 
değerlere göre öncelikle anotta H O’nun yükseltgenebileceğini söyleyebiliriz. Ancak 
deneyler anotta O, değil, Cl, gazının çıktığını gösterir! Elektrokimyasal çalışmalarda 
bazen, bır elektrot tepkimesinin yürümesi ıçın gereklı gerilim, elektrot potansiyelinin 
öngördüğünden önemli mıktarda daha büyüktür. Aşırı gerilim, elektroliz tepkimesinin 
vürütülmesi için gerçekte gerekli olan gerilim ile elektrot potansiyeli arasındaki fark- 
fir. Оз oluşumu ıçın aşırı gerilim oldukça yüksektir. Bu nedenle, normal çalışma koşul- 
larında anotta O, yerine Cİ, gazı oluşur. 
Katotta olabilecek indirgenmeler şöyledir: 


(3) 2H (suda)* 2e —> Н,(р) E° = 000V 
(4) 2H,O(s) + 26 ә Н,(0) + 2ОН (suda) E° = — 0,83 V 
(5) Na (suda) + е ——> Nats) E° = —2,71 V 


Standart indirgenme potansiyel çok negatif olduğundan, tepkime (5) gerçekleşmez ve 
elenir. Tepkime (3) standart koşullarda tepkime (4)”e tercıh edilir. Eğer çözeltinin pH 
değeri 7 ise (NaCl çözeltisinde böyledu ) bu iki tepkimenin gerçekleşmesi eşit olasılık- 
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Şekil 18.19 Suyun elektrolizi 
sırasında elektrot tepkimelerini 
gösteren bir düzenek. Elektrotların, 
galvanik hücreye göre zit yüklere 
sahip olduğuna dikkat ediniz. Bir 
gakyanık hücrede anot negatiftir, 
çünkü dış devreye elektronları anot 
sağlar. Bir elektrolitik hücrede anot 
pozitiftir, çünkü güç kayanağı 
tarafından elektronlar anottan 
çekilmektedirler. 


Ch molekülü Oş"den daha kolay indirgendi- 
ğinden, anotta Cİ” iyonunu yükseltge mek, 
H20'yu yükselige mekten normalde daha 
zor olurdu. 
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SOİ” iyonları zayıf asit olan HSO, "ün kon- 
jüge bazıdır. (К, = 1,3 x 1077). ancak SO,” 
iyonlarının hidrolizi ihmal edilir. SO, iyon- 
ları anotta yükseligenmez. 


Benzer problem: 18.46. 


tadır. Ancak burada, katot tepkimesi ıçın tepkime (4'ü kullanırız, çünkü tepkime (3)'ü 
mümkün kılmak için Н? iyonları derişimi çok düşüktür (1 X 10 * M dolayında). 
Buna göre sulu sodyum klorürün elektrolızınde yarı hücre tepkimeleri şöyledir: 


Anot (yükseltgenme): 2CI (suda) —> СЪ(е) + 2e 
Katot (indirgenme): 24.045) + 2e -— Hlg) + 2ОН (suda) 


Toplam: 2H,O(s) + 2Cİ” (suda) —> Н,(0) + Cl(g) + 2ОН (ийа) 


Toplam tepkımede gösterildiği gıbı elektroliz sırasında СІ iyonları derişimi azalır, 
OH iyonları derişimi artar. Buna göre, Н» ve СІ, ile beraber yan ürün olarak çok 
kullanılan NaOH”de sulu çözelti buharlaştırılarak elde edilir. 

Elektrolızı analiz ettiğimizde: katyonlar katotta indirgenir, anyonlar anotta yük- 
seltgenır. Ancak ortamdakı türlerin doğasına bağlı olarak sulu elektrolızde, su kendi- 
side yükseltgenebilir ve/veya indirgenebilir. 

Örnek 18.8 sodyum sülfat (NaşSO,)'ın sulu çözeltisinin elektroliziyle ilgilidir. 


| Örnek 18.8. ШЇЇ 18.8 | 


Şekil 18.18'de gösterilen düzenek kullanılarak sulu NaSO; çözeltisi elektroliz ediliyor. 
Anot ve katotta oluşan ürünler sırası ile oksijen ve hidrojen gazları olduğuna göre, elek- 
trolizı elektrotlardakı tepkimelere göre açıklayınız. 


İzlenecek Yol Elektrot tepkimelerine bakmadan önce şu olayları göz önünde 
bulundurmalıyız: (1) Na,SO,”ın hidroliz olmaması nedeniyle çözelti pH'sı 7”ye yakındır. 
(2) Na" iyonları katotta indirgenmez ve SO, iyonları da anotta yükseltgenmez. Bu 
sonuçlar daha önce tartışılan sülfürik asit varlığında suyun ve sulu sodyum klorür 
çözeltisinin elektrolizinden çıkarılmıştır. Bundan dolayı hem yükseltgenme, hem de 
indirgenme tepkimelerinde sadece su molekülleri yer alır. 


Çözüm Elektrot tepkimeleri şunlardır: 
Anot: 2H,0(s) —> O,(g) + 4H* (suda) + 4e” 
Katot: 2H,O(s) + 2e —ə H/,(g) + 2OH (suda) 


Toplam tepkime katot tepkime katsayılarını iki ile çarpıp anot tepkimesinin toplanına- 
sıyla elde edilir. 


6H,O(s) —> 2Н,(2) + О,(2) + 4H” (suda) + 4OH (suda) 


Yukarıdaki eşitliğin sağ tarafındaki Н ve OH iyonları karışınca aşağıdakı tepkime ger- 
çekleşir. 


AH (suda) + АОН (suda) —> АН,О(5) 
Eşitliğin her iki tarafındaki Н,О лаг birbirini götürünce, toplam tepkime şöyle olur: 


2H,0(s) —> 2H>(8) + Oz(8) 


Alıştırma Sulu Mg(NO3), çözeltisi elektroliz ediliyor. Anot ve katottaki gaz ürünleri 
nedir? 


MgCl, 
_ eriyiği 


Elektrolızın endüstride özellikle metallerin ekstraksiyonu ve saflaştırılmasında 
büyük önemi vardır. Bu uygulamalar Bölüm 21'de tartışılacaktır. 


Elektrolizin Nicel Yönü 


Elektrolize yönelik nicel yaklaşım ılk olarak Faraday tarafından geliştirilmiştir. 
Faraday herhangı bır elektrotta oluşan ürün (veya harcanan tepken) kütlesının hem 
elektroda taşınan elektrık mıktarı, hem de maddenin mol kütlesiyle orantılı olduğunu 
gözlemlemiştir. Örneğin erimiş NaCl'ün elektrolizinde katotta Na” ivonu bir elektron 
alarak bir Na atomu oluşur. 1 mol Na” iyonunu indirgemek için katotta Avogadro 
sayısı (6,02 х 107) kadar elektron gerekır. Diğer yandan anot tepkimesinin stokiyo- 
metrisine göre iki C17 iyonlarından 2 mol e anoda taşınır. Benzer şekilde 1 mol Mg?” 
iyonları 2 mol elektron alarak, 1 mol Al” iyonları da 3 mol elektron alarak indirge- 
nır. 


Mg?” -2e — Mg 
AP” + Зе” —> А] 


Bu elektroliz deneyimde belirli bir zaman aralığında elektrolitik hücreden geçen 
akım (amper, A) ölçülür. Elektroliz devresinden geçen yük (kulon, С) ve akım ara- 
sındakı bağıntı 


1С = 1A X 1 saniye 


şeklindedir. Bir kulon, 1 amperlik akım şiddeti altında 1 saniyede elektrik devresin- 
dekı herhangı bır noktadan geçen elektrik yükü mıktarıdır. 

Şekil 18.20'de elektrolızle oluşan madde miktarını hesaplamak ıçın izlenmesi 
gereken basamaklar sıralanmıştır. Bır elektroliz hücresindeki erimiş CaCl?”ün elektro- 
hzmi düşünelim. Bu elektrolizde 1,5 saatte hücreden 0,452 A'lık akım geçtiğini var- 
sayalım. Anot ve katotta oluşan ürünler ne kadardır? Bu tür elektroliz problemlerinin 


18.8 Elektroliz 


Akım (amper) 
ve 
zaman (saniye) 


Faraday 
sabitine 
bölünüz 


Elektronların 
mol sayısı 


Yarı hücre 
tepkimelerinde 


İndirgenen ya da 


yükseltgenen 
maddelerin molleri 


Mol kütlesi ya da 


ideal gaz eşitliğini 
kullanınız 


Gram ya da 


litre madde 
miktarı 


Şekil 18.20 £fektrolizde 
indirgenen ya da yükself genen 
madde miktarlarının 
hesaplanmasında yer alan 
basamaklar. 


mol oranını kullanınız 


“ə А 


KIM YA 


Diş Dolgusu Rahatsızlığı 


ağdaş dış hekimliğinde çürüyen dişleri doldurmakta kulla- 
Çinin en yaygın malzemelerden biri amalgam dolgu olarak 
bilinir. (Amalgam, civanın başka bir metal veya metallerle bir- 
leştirilmesinden meydana gelen bir maddedir.) Dişçilikte kulla- 
пап amalgam dolgusu gerçekte. Ag Hg, Ag-Sn ve SngHe sto- 
kiyometrilerine karşılık gelen üç katı fazdan oluşur. Bu katı 
fazlar için standart indirgenme potansiyelleri şöyledir: 
He; /AgəHgş, 0.85 У; Sn?t/Ag,Sn. —0.05 V ve Sn” /Sn,Hg, 
—0.13 V. 

Şekerleme sarmak için kullanılan bir parça alüminyum fol- 
yoyu dış dolgusunun üzerine sıkıştırarak ısırınış olan herkes muh- 
temelen bir anlığına keskin bir acı hissedecektir. Burada. etki ola- 
rak ağızda elektrokimyasal bir pil oluşturulmuş olur. Burada alü- 
mınyum folyo anot (Ё° = —1.66 У), dolgu ise katot işlevi gör- 
mekte olup. tükürük ıse elektrolit olarak görev yapar. Alüminyum 
folyo ile dolgu arasındaki temas, pilde kısa devre yaparak. elekt- 
rotlar arasında zayıf bir akımın akınasına neden olur. Bu akım di- 
şin hassas sinirlerini uyararak tatsız bir hissin oluşmasına yol açar. 

Daha düşük bir elektropozitif metal diş dolgusuna temas 
ettiğinde de diğer bir tür rahatsızlık yaşanır. Örneğin, dolgu he- Altın dolgu ile temas eden diş dolgusunda, korozyon oluşumu. 
men yanındakı dışın altın kaplamasıyla temas ederse. dolguda 
korozyon meydana gelir. Bu durumda diş dolgusu anot olarak, 
altın kaplama ise katot olarak görev yapar. Üç fazın £” değer- iyonlarının ağızda salıverilmesi, istenmeyen bir metal tadı or- 
leri ne bakacak olursak. Sng Hg fazının korozyona uğramasının taya çıkarır. Uzun süren korozyon sonunda dolgunun tekrar de- 
en muhtemel olduğunu görürüz. Bu meydana geldiğinde, $11) ğiştirilmesi için diş hekimine gitmek kaçınılmaz olur. 


Diş dolgusu 


çözümünde ılk basamak anotta yükseltgenen ve katotta ındırgenen maddeleri belirle- 
mektir. Eriyikte yalnızca Ca” ve Cl ıyonları bulunduğundan, burada anot ve katot 
tepkimeleri bellidir. Yarı hücre ve toplam tepkimeler şöyledir: 


Anot (yükseltgenme): 2C1 (s) —> СІ,(0) + 2e 
Katot (indirgenme) : Ca? (5) + 2e —> Cals) 


Toplam: Ca” (s) + 2CI (5) —> Cals) + СІ,(8) 


Oluşan kalsiyum metalının ve klor gazının miktarları elektrolitik hücreden geçen 
elektron sayısına bağlıdır. Başka bir ıfadeyle “akım X zaman = yük”tür. 


3600 x IC 
? C = 0,452 A X 1,50 saat X — 


= 244 х 10°C 
| saat İAK-x 
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1 mole e = 96500 С ve 1 mole Са?“ iyonlarının indirgenmesi için 2 mol e gerek- 
tiğinden. katotta oluşan Ca metalının kütlesi aşağıdakı gıbı hesaplanır. 


| mere” 1 moHCa 40.08 g Ca 


7 a = 2.44 X 0” x ХХ — X ———— 
3... МОМЕ 650006” 2 məb mək? 


— 0,507 g Ca 


Anot tepkimesinde her 2 mol e ”dan 1 mol klor gazı oluştuğu görülür. Buna göre olu- 
şan klor gazının kütlesi: 


I moke” 1 mək€ti | 7090 gi, 


? g Cİ, = 2.44 x 102 x x — Əş 
2-2 96500 £ ” 2 məhe” 1 mEt 


= 0,896 g Cİ, 


Örnek 18.9”da, yukarıdaki işlemler sulu çözeltilerdeki bir elektroliz içın uygulanmak- 
tadu. 


| Örnek 18.9 EN 18.9 | 


Seyreltik sülfürik asit içeren bir elektrolitik hücreden 1.26 A'lık bir akım 7,44 saatte 
geçmektedir. Yarı hücre tepkimelerini yazınız ve STP”de (standart basınç ve sıcaklık) 
çıkan gazların hacimlerini hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Yarı hücre tepkimeleri daha önceki işlemden (s. 844) şöyledir: 


Anot (yükseltgenme): 2H,0(s) —” О, (е) + 4AH(suda) +4е_ 
Katot (indirgenme): 2(2H' (suda) 2e —> He)] 
Toplam: 2H.0(s) —> 2Н(2) + Ole) 


Şekil 18.20”ye göre aşağıdakı dönüşüm basamakları uygulanarak Oz”nin mol miktarı 
hesaplanır. 


akım X zaman — kulon o— е mojü —” O, molü 


Daha sonra ideal gaz eşitliği kullanılarak STP”de Oz”nin hacmi litre olarak hesaplanabı- 
lir. Benzer işlem Н» için de yapılabilir 


Çözüm Önce hücreden geçen elektriğin kulon olarak miktarı hesaplanır. 


3600 g С 4 
IC = 1226 A X 7,44 saat х x ——— = 3,37 Хх 10°С 
İ saat LA УЯ 
Daha sonra kulon sayısı, elektron mol sayısına çevrilir. 
4 1 mole” Е 
337х102 X ———— = 0,349 mol е 
96500 Z 


Yükseltgenme yarı tepkimesinden 1 mol O, = 4 mol e olduğu görülmektedir. Buna 
göre çıkan O,'nin mol sayısı: 


0,349 шө! ж оо; 2 — 0.0873 ol O 
,349 mote = А 11 
4 mere ! : 


STP'de 0.0873 mol Oy”niın hacmi şöyledir: 


ART 


in 
_ (0.0873 mol)(0.08210L · atm”K • mol)(273 К) 


1 atm 


= 1,961 
(Devamı) 
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Elektrokimya 


Bir galvanik hücrenin standart emk”inin hesaplanması. 
Serbest enerji değişiminin hücrenin emk”i ile ilışkilendirilmesi. 


Standart serbest enerji değişimi ile hücrenin standart 


Hücrenin standart emk”i ile denge sabiti arasındakı bağıntı. 


Hücrenin standart emk”i ile denge sabiti 


Standart olmayan koşullarda hücrenin emk'inin 


Standart olmayan koşullarda hücrenin emk'inin 


Есе Ekaa — Zana (18.1) 
AG = —nPEygor (18.2) 
AG’? = Anf Eine (18.3) 
emk`inin ilişkilendirilmesi. 
0.0257 V 
hücre “ "H ln K (18.5) 
ы» 1 00592V „„ (18.6) 
Шы ey O arasındaki bağıntı. 
0.0257 У (18.8) 
Elay —— —— Ш derişime bağlılığı. 
0.0592 У (18.9) 
Е = E° = ————— logo derişime bağlılığı. 


n 


„ө 


Redoks tepkimeleri elektron transferini içerir. Redoks 
tepkimeleri iyon-elektron yöntemi kullanılarak denk- 
leştirilebilir. 

Bütün elektrokımyasal tepkimeler elektron transferini 
içerir ve bu nedenle redoks tepkimeleri olarak isimlen- 
dirilirler, 


Galvanik bir hücrede elektrik kendiliğinden yani 15- 
temli olarak üretilir. Yükseltgenme ve indirgenme tep- 


kimeleri anot ve katotta ayrı ayrı yürür ve elektronlar 
dış devreden akarlar. 


Galvanık bir hücre iki kısımdan oluşur. Bunlar уап— 
hücrelerdir ve her bir elektrottakı tepkimeler de, yarı— 
hücre tepkimelerdir. Tuz köprüsü. yarı-hücreler ara- 
sında iyonların akışına olanak sağlar. 

Bir hücrenin emk'i ıki elektrot arasındaki gerilimdir. 
Galvanık bir hücrede dış devreden elektronlar anottan 


katoda doğru akarlar. Çözeltide anyonlar anoda doğru 
katyonlar katoda doğru hareket ederler. 


1 mol elektronun taşıdığı elektrik miktarı 96500 C'a 
eşittir. 

Standart indirgenme potansiyelleri. yarı—hücre indir- 
genme tepkimelerinin göreceli olabılırlıklerini göster- 
mekte olup. ürünlerin oluşumunun. tepkime yönünün. 
ve çeşıtlı maddeler arasındakı redoks tepkimelerinin 15- 
temliliğini öngörmede kullanılabılır. 

İstemli bir redoks tepkimesinde sistemin serbest enerji- 
sindeki azalma sistem tarafından çevreye yapılan elekt- 
riksel iş veya AG = —nFE”ye eşittir. 

Bir redoks tepkimesi için denge sabiti. hücrenin stan- 
dart elektrot tepkimesinden bulunabilır. 

Nernst eşitliği standart olmayan koşullardaki tepken ve 
ürün derişimleri ile hücrenin emk”i arasındakı bağıntıyı 
verir. 


11. 


12. 


13. 


Sorular ve Problemler 851 


Bir veya daha fazla galvanik hücreden oluşan piller güç 
kaynağı veya batarya olarak kullanılır. İyi bilinen batar- 
yalardan bazıları Le clanche pili gibi kuru piller. civa 
batarya ve otomobillerde kullanılan kurşun akümülatör 
gibi bataryalardır. Yakıt hücreleri ise sürekli sağlanan 
tepkenlerden elektrik enerjisi üretirler. 

Demirin paslanması gibi. metallerin korozyonu da bir 
elektrokimyasal olaydır. 

Elektrolitik hücrede, bir dış kaynaktan sağlanan elekt- 
rik akımı, istemsiz bir kimyasal tepkimenin yürümesi 
için kullanılır. Oluşan ürün miktarı veya harcanan tep- 
ken miktarı, elektrotlarda aktarılan elektrik miktarına 
bağlıdır. 


Anot. s. 818 Elektroliz, s. 843 

Batarya, s. 834 Elektrolitik hücre. s. 843 
Katot. s. 818 Elektromotor kuvvet (emk) 
Hücre gerilimi, s. 819 (Е). s. 819 


Korozyon. $. 840 
Elektrokimya, s. 815 


Faraday sabıtı (Р), s. 826 
Yakıt hücresi, s. 837 


Galvanık hücre, s. 818 
Yarı-hücre tepkimesi. s. 818 


Standart indirgenme 
potansiyeli, s. 820 


Yarı-hücre tepkimesi, s. 818. 
Neınst eşitliği. s. 830 

Aşırı gerilim. s. 845 

Standart emk (ETüçre). s. 821 


Redoks Eşitliklerinin Denkleştirilmesi 
Problemler 


18.1 


Aşağıdakı redoks eşitliklerini iyon-elektron yönte- 
miyle denkleştiriniz. 

(a) H,O, + Fe” —” Fet + H,O (asidik 
çözeltide) 

Cu + HNO, — Си?” + NO + H,O 
(asidik çözeltide) 

CN” + MnO; —> CNO” + MnO, 
(bazik çözeltide) 

Br, —> ВгО; + Br (bazik çözeltide) 
5,057 +1, —T + 5,05 (asidik 
çözeltide) 


(b) 
(c) 


(d) 
(e) 


Aşağıdakı redoks eşitliklerini iyon-elektron yönte- 
miyle denkleştiriniz. 
(а) Мп" + HO, —> MnO, + H,O (bazik 
çözeltide) 
(b) Bi(OH), + $пО57 —ə SnO;” + Bi 
(bazik çözeltide) 


(с) CrO} + С,057 —> Cr” + СО, 


(asidik çözeltide) 
(d) CIO, + СГ —> Cl, + ClO, (asidik 
çözeltide) 


Galvanik Hücreler ve Standart Emk(E ücre) 
Tarama Soruları 


18.3 


18.4 


Aşağıdakı terimleri tanımlayınız: anot. katot, hücre 
gerilimi, elektromotor kuvvet, standart indirgenme 
potansiyeli 

Bir galvanik hücrenin temel özelliklerini açıklayı- 
nız. Hücrenin iki bölmesi birbirinden neden ayrıl- 
mıştır? 

Tuz köprüsünün işlevi nedir? Tuz köprüsünde ne tür 
bir elektrolit kullanılmalıdır? 

Hücre şeması nedir? 1 МАКО); çözeltisine daldı- 
rılan bir Al elektrot ve 1 M AgNO; çözeltisine daldı- 
rılan bir Ag elektrottan oluşan bir galvanik hücre 
için hücre şemasını yazınız. 
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18.7 


18.8 


18.9 


18.10 


Elektrokimya 


Bölüm 4'de incelenen redoks tepkimelerindeki yarı 
tepkimelerle Kesim 18.2'de verilen yarı hücre tepki- 
meleri arasındaki fark nedir? 

Bir Danteli pili (Şekil 18.1) bir kaç dakıka çalıştık- 
tan sonla. bir öğrenci pilin emk'nın düşmeye başla- 
dığını farkeder. Neden? 

Çizelge 2.1'deki bilgileri kullanarak Faraday sabi- 
tini hesaplayınız. 

Elektrokimyasal bir tepkimenin istemli olmasını 
standart emk (Z hücre) Пе açıklayınız. 


Problemler 


18.11 


18.12 


18.15 


18.14 


18.15 


18.16 


18.17 


18.18 


18.19 


25"C”de Mg/Mg”” ve Cu/Cu”” yarı hücre tepkime- 
lerini kullanan bir hücrenin standart emk'ni hesapla- 
yınız. Standart hal koşulları altında yürüyen hücre 
tepkimesinin eşitliğini yazınız. 
Ag/Ag ve AVAI”” yarı hücre tepkimelerini kulla- 
nan bir hücrenin emk”ni hesaplayınız. Standart hal 
koşulları altında yürüyen hücre tepkimesini yazınız. 
Standart hal koşullarında Fe”” iyonunun I” iyonunu 
ye yükseltgeyip yükseltgeyemeyeceğini tahmin 
ediniz. 
Standart hal koşullarında aşağıdakı maddelerden 
hangisi H.O”yu Oz) ye yükseltgeyebilir? 
H'(suda), СІ (suda). Clg). Cu” (suda), 
Pb” (suda). MnO2(suda) (asit içerisinde). 
Aşağıdakı yarı tepkimelere göre, 
MnO; (suda) + 8H (suda) + Se —> 

Mn”" (suda) + 4H,O(s) 


NO: (suda) + АН (suda) + Зе —> 
NO(g) + 2H,0(s) 


NO, iyonlarının standart hal koşullarında Mn? »yi 
MnO, ‘уе yükseltgeyip yükseltgemeyeceğini öngö- 
rünüz. 
Aşağıdakı tepkimeler 25“C”de sulu çözeltide istemli 
midir? Bütün çözünen maddelerin başlangıç deri- 
şimlerinin 1 М olduğunu varsayınız. 
(a) Calk) + Са (suda — Ca” (suda) + Cd(k) 
(b) 2Br (suda) +5п (suda) —> Br,(3) + Sn(k) 
(с) 2Ag(k) + Ni? (suda) —2Ag' (suda) +Ni(k) 
(d) Cu” (ѕија+ Ее (suda) — 

Cu” (suda) + Fe” (suda) 
Standart hal koşullarında aşağıdakılerden hangileri 
daha iyi yükseltgendir? (a) Br, veya Au"”, (b) Н» 
veya Ag”, (с) Са?” veya Cı” (d) asidik çözeltide 
O, veya bazık çözeltide Оһ. 
Standart hal koşullarında aşağıdakilerden hangileri 
daha iyi indirgendir? (a) Na veya Li. (b) Н, veya І, 
(с) Fe”” veya Ag. (d) Bı ” veya Co”. 
Sn”” + X > Sn + Xİ elektrokimyasal tepkime- 
sinde Ене = 0.14 V olarak veriliyor. X7 /X уап 
tepkimesi için Е° nedir? 


18.20 


Aşağıdaki hücrenin 259*C'de Ера, değeri 1,54 
V”dur. 
Ок) О? (иаа) [№ (suda) Ni(k) 


U””7U yarı hücresi için standart indirgenme potansi- 
yelini hesaplayınız. 


Redoks Tepkimelerinin İstemliliği 
Tarama Soruları 


18.21 


18.22 


AG” ve K değerlerini. bir hücrenin standart emk”ne 
bağlayan eşitlikleri yazınız. Bütün terimleri açıkla- 
yınız. 

Bir hücre tepkimesinin £? değeri pozitif. diğer hücre 
tepkimesinin negatiftir. Hangi hücre tepkimesi den- 
gede daha fazla ürünlerin oluşumu yönünde ilerler”? 


Problemler 


18.23 


18.24 


18.25 


18.26 


18.27 


18.28 


25"C”de aşağıdaki tepkimenin denge sabiti nedir? 
Mg(k) + Zn?* (suda) == Mg (suda) + Za(k) 
Sr(k) + Mg” (suda) —— Sr (suda) + Mg(h) 
tepkimesinin 25"C”deki denge sabiti 2.69 х 10'İ dir. 
Buna göre Sı/Sr” ve Mg/Mg”” yarı hücrelerinden 
oluşan hücrenin £* değerini hesaplayınız. 
Aşağıdakı tepkimelerin herbiri için standart indir- 
genme potansiyellerini kullanarak 25"C”daki denge 
sabitlerini bulunuz. 
(a) Вг,(5) + 21 (suda) = 2Br (suda) + h(k) 
(b) 2Ce”” (suda) + 2С1 (suda) = 
Cl,(g) + 2Ce (suda) 
(с) 5Fe” (ийа) + MnOj (suda) + ЗН (suda) == 
Mn”“ (suda) + АН,О(Ю + 5Fe”” (suda) 
25"C”de aşağıdaki tepkimelerin AG? ve Ky değerle- 
rini hesaplayınız. 
(a) Mg(k)+ Pb’ suda) === Mg” suda) + Pb(k) 
(0) Br,(s) + 21 (suda) == 2Br (suda) + l(k) 
(с) O,(g)  4H(suda)-r 4Fe”” (suda) 
2Н,0(5) + 4Fe” (suda) 
(d) 2Al(4)431,(4) === 2Aİ”” (suda) + 6V (suda) 
Standart hal koşullarında sulu çözeltide Ce”, 
Ce” Fe" ve Fe” arasında hangi tepkime kendili- 
ğinden olacaktır? Tepkime için AĞ" ve K,'yi hesap- 
layınız? 
Cu (suda) + e —>> Cu(k). tepkimesi için Е° = 0.52 
V olarak verilmektedir. Buna göre aşağıdakı tep- 
kime için 25"C”de, E°, AG? ve K değerlerini hesap- 
layınız. 
2Cu? (suda) —> Cu” (suda) + Cu(k) 


x S 


Hücrenin Emk (ЕЁ) 91 Üzerine Derişimin Etkisi 
Tarama Soruları 


18.29 Nemst eşitliğini yazınız ve bütün terimleri açıklayınız. 


18.30 Belirli bir 7 sıcaklığında aşağıdakı tepkimeler için 
Nernst eşıtlığını yazınız. 
(a) Me(h) + Sn?* (suda) — Ме? (suda) + Su(k) 
(b) 2Cr(Ö  3PD” (suda) — 2Cr”” (suda) + 3PDÇE) 


Problemler 


18.31 (Zn”") = 0.25 MvefCu?*) = 0.15 M? ise 71/7п7* 
ve Cu/Cu”” yarı hücresinden oluşan bir hücrenin 
25"C”de potansiyeli nedir? 

18.32 Aşağıdakı hücre tepkimeleri için £?, Е ve AG у he- 
saplayınız. 

(a) Ме() + Sn” (suda) — Mg” (suda) + 
Sn(9: (Mg? 7 = 0.045 M. (Sn””) = 0.035 М 

(b) 3Zn(k) + 2С" (зида) —> 3Zn (suda) + 
2Ст(Ю[Ст**] = 0,010 M. [212+] = 0.0085 М 

18.33 Zn/Zn” yarı hücresi ve SHE'dan oluşan hücrenin 
standart potansiyelini hesaplayınız. Eğer (Zn””) = 
0.45 M. P= 2.0 atm ve [Н '] = 1.8 M ise hücrenin 
emk”i nedir? 

18.34 Pb? /Pb yarı hücresi ve Pt/H*/H, yarı hücresinden 
oluşan bir hücrenin emk”i nedir? IPb””1— 0.10 М. 
[Н |] 0.050 M ve Pi, = 1.0 atm dir. 

18.35 Şekil 18.1'e bakarak. (Cu? W(Zn?*) oranı ne oldu- 
šunda aşağıdaki tepkime 25"C”de istemlidir? 


Cu(k) + Zn? (suda) э Си (suda) + Zn(k) 
18.36 Aşağıdakı derişim hücresinin emk”ini hesaplayınız. 
Ме() Mg?“ (0,24 M) || Mg” (0,53 А/)| Mg(k) 


Bataryalar ve Yakıt Pilleri 
Tarama Soruları 


18.37 Birincil galvanik hücre (yeniden doldurulamayan) 
ile yeniden doldurulabilen (örneğin akümülatör) 
arasındakı farkları açıklayınız. 


18.38 Elektrik üretmede, yakıt hücrelerinin klasık elektrik 
santrallerine göre üstünlüklerini ve eksikliklerini 
tartışınız. 


Problemler 


18.39  Hidıojen-oksijen yakıt pili Kesim 18.6'da açıklan- 
mıştır. (a) 3 saat boyunca 8.5 A akım geçen bir elekt- 
rik motorunu çalıştırmak için. 25°С ve 155 atm ba- 
sınçta depolanan Н, gazının hacmı nedir? (b) 
Motoru çalıştırmak için 25"C”da 1.00 atm basınçta 
yakıt pilinden dakikada kaç litre hava geçirilmeli- 
dir? Havanın hacminin % 20'sinin oksijen olduğunu 
ve hücredeki oksijenin tamamının harcandığını var- 
sayınız. Havanın diğer bileşenleri yakıt pili tepki- 
mesme etki etmemektedir. İdeal gaz davranışının 
geçerli olduğunu varsayınız. 


Sorular ve Problemler 853 


18.40 s. 838'de incelenen propan yakıt pilinin 25"C”deki 
standart emk'ni hesaplayınız. Propan için AG?, = 
-23.5 kJ/mol’ dür. 


Korozyon 
Tarama Soruları 


18.41 Somunlar ve civatalar da dahil olmak üzere çelik eş- 
yalar ince bir kadmiyum tabakasıyla kaplanır. 
Kadmiyum tabakasının işlevini açıklayınız. 

18.42 “Galvanize demir” çinko ile kaplanmış çelik levha- 
dir. “ТепеКе” kutular ise kalayla kaplı çelik levha- 
lardır. Bu kaplamaların işlevleri ile galvanize demir 
levhanın veya kalay tenekenin çizik yüzeyiyle te- 
mas eden elektrolit nedeniyle oluşan korozyon tep- 
kimelerinin. elektrokimyasını tartışınız. 

18.43 Yüzeyi kararmış gümüş Ag,S içerir. Gümüş eşya- 
ların bu kararması, NaCl gıbı mert bir elektrolit 
çözelti içeren alüminyum tavada bekletilerek gı- 
denilebilir. Bu işlemdeki elektrokınıyasal ilkeyi 
açıklayınız. Ag,S(4) + 2e — 2Аг(/) + S” (suda) 
yarı hücre tepkimesinin standart indirgenme po- 
tansıyeli -0,71 V”tur.) 

18.44 Demirin paslanma eğilimi çözeltinin pH'ına nasıl 
bağlıdır? 


Elektroliz 

Tarama Soruları 

18.45 Bir galvaniz hücre (Daniell pili gibi) ile bir elektro- 
litik hücre arasında ne fark vardır? 

18.46 KNOş"mn sulu çözeltisinin elektrolizini açıklayınız. 


Problemler 


18.47 Bir elektrottakı yarı tepkime 
Mg? (eriyik) + 2e —” Mg(k) 


şeklinde veriliyor. Elektroda sağlanan 1.00 F elekt- 
rik ile kaç gram magnezyum elde edilir? 

18.48 Erimiş baryum klorürün (Васі) elektrolizinde (a) 
yarı tepkimeleri yazınız. (b) 30 dakikada 0.50 A'lık 
bir akımla elde edilen baryum metalı kaç gramdır? 

18.49 Yalnızca elektriğin fiyatını esas alarak, elektrolizle 
bir ton sodyum üretimi mi yoksa bir ton alüminyum 
üretimi mi daha ucuzdur? 

18.50 Erimiş magnezyum klorürün elektroliziyle 1 ton Mg 
elde etmek için gerekli elektriğin maliyeti 155 $dir. 
(a) 10.0 ton alüminyum. (b) 30.0 ton sodyum, (с) 
50.0 ton kalsiyum elde etmek için elektrik fiyatı ne- 
dir? 

18.51 Suyun elektrolizinde yarı tepkimelerden biri. 

2Н›О (s) —> O(g) + 4H” (suda) + de” 


854 


18.52 


18.53 


18.54 


18.55 


16.57 


18.58 


18.59 


18.60 


18.61 


Elektrokimya 


şeklindedir. Eğer 25°C ve 755 mmHg”da 0.076 L O, 
toplanırsa. çözeltiden kaç mol elektron geçer? 


(a) 1 atm ve 25°C’de sulu H,SO, çözeltisinden 0.84 
L О» (b) erimiş NaCl”den 750 mmHg ve 20"C”da 
1.50 L Cİ, (с) erimiş SnCl,'den 6.0 gram Sn eldesi 
için kaç mol elektron gerekir? 


4.50 A'lik bir akımla CuBr, çözeltisine daldırılmış 
mert elektrotlarda 1.0 saatte elde edilen Cu ve Вг» 
miktarlarını hesaplayınız. 


Sulu AgNO; çözeltisinin belirli bir süredeki elektro- 
lizinde 0.67g Ag toplanmaktadır. (a) Ав ‘ип indir- 
genme yarı tepkimesini yazınız. (b) Olası yükselt- 
genme yarı tepkimesi nedir? (с) Kullanılan elektrik 
miktarını kulon olarak hesaplayınız. 


2.35 g metalık kobalt elde edilinceye kadar ergimiş 
CoSO, ten kararlı bir akım geçiriliyor. Kullanılan 
elektrik yükü kaç kulondur? 


Seri bağlı iki elektrolitik hücreden 3.75 saatte sabit 
bir elektrik akımı geçiyor. Hücrelerden birinde 
AgNO,. diğerinde CuCl, çözeltisi vardır. Bu sürede 
birinci hücrede 2.00 gram gümüş toplanmıştır. (a) 
İkinci hücrede toplanan bakır kaç gramdır? (b) 
Geçen akım kaç amperdir? 


1.500 X 107 A'lik akımla. sulu NaC] elektroliti içe- 
ren elektroliz hücresinden. klorür gazının saatteki 
üretim (kg) hızı nedir? CI ün yükseltgenmesi için 
anodun verimi % 93.0'tür. 

Elektrolizle krom kaplamada dikromat çözeltisine 
daldırılan cisimler için, tepkime (denkleştirilmemiş) 
aşağıdadır. 


CrO} (suda) + e + H'(suda)—> Cr(k) + Н,О(5) 


25.0 A'lik bir akım uygulanarak yüzey alanı 0.25 m” 
olan bir otomobil famponuna 1.0 х 10 ? mm kalın- 
lığında bir krom kaplama için kaç saat gerekir? 
(Kromun yoğunluğu 7.19 в/с" tür) 


Bir CuSO; çözeltisinden 0.369 g bakırın elektrolitik 
olarak biriktirilmesi için 25.0 dakika süreyle 0.750 
A'lik bir akım geçirilmiştir. Bu bilgilerden bakırın 
mol kütlesini hesaplayınız. 

Bir CuSO, çözeltisinden 304 saniye süreyle 3.00 
A'lık akım geçirilerek 0.300 g bakır toplanmıştır. 
Faraday sabitinin değerini hesaplayınız. 

Bir elektroliz deneyinde sulu AgNO; çözeltisi içe- 


ren hücrede 1.44 g Ag toplanmıştır. Aynı anda seri 
bağlı sulu XCI, çözeltisindeki hücrede X metalin- 


18.62 


18.63 


18.64 


den 0,120 g toplanmıştır. X'in mol kütlesini hesap- 
layınız. 


Suyun elektrolizindeki yarı tepkimelerden biri 
2H” (suda) + 2e —> Н,(р) 


tepkimesidir. 25“C”da 782 mmHg da 0.845 L Н, 
toplandığına göre çözeltiden kaç faradaylık elektrik 
geçer? 

10.0 АПК kararlı bir akım 10.0 dakika süreyle üç 
elektrolitik hücreden geçmektedir. 0.10 М AgNO,, 
0.10 MCuU(NO.), ve 0.10 M Au(NO3),. Çözeltilerinde 
oluşan metallerin kütlelerini hesaplayınız. 


Bakır metalı endüstride aşağıdakı düzenlemeye göre 
elektrolitik olarak saflaştırılabilir: Anot saf olmayan 
Cu elektrottan katot ise saf Cu elektrottan yapılınış- 
tr. Elektrotlar bir CuSO; çözeltisine daldırılımıştır. 
(a) Elektrotlardakı yarı hücre tepkimelerini yazınız. 
(b) 10 saat süreyle 20 A'lık akım geçmesinden sonra 
saflaştırılan Cu'ın kütlesini gram cinsinden bulunuz. 
(c) Zn, Fe. Au ve Ag gibi safsızlıkların elektrotlarda 
neden toplanmadıklarını açıklayınız. 


Pil 
Safsızlık Aİ Saf 
içeren s. bakır 
bakır katot 


anot j 


Ek Problemler 


18.65 


18.66 


18.67 


25"C”de 1.00 L 1.0 M ZnSO, çözeltisine daldırılan 
çinko elektrot ve 1.00 L 1.00 M CuSO, çözeltisine dal- 
dırılan Cu elektrottan oluşan bir Daniell pilinden 10.0 
A'lik kararlı bir çekiliyor. 1 saat sonrakı Efige 1 he- 
saplayınız. Hacının sabit kaldığını kabul ediniz. 

Bir bakır derişim hücresi, iki Cu elektrotun A ve В ola- 
rak işaretlenen iki CuSO, çözeltisine daldırılmasıyla 
oluşmuştur. 25"C”da bu iki çözeltinin ozmotik basınç- 
ları 48.9 atm ve 4,89 atm'dir. İyon çifti oluşumunun 
olmadığını varsayarak Ehüce değerini hesaplayınız. 
Aşağıdakı redoks tepkimelerinden her biri için (1) 
yarı tepkimeleri yazınız. (11) toplam tepkimenin 
denkleştirilmiş eşitliğini yazınız. (iii) standart hal 
koşullarında tepkimeler hangi yönde kendiliğinden 
yürür; 


18.68 


18.69 


18.70 


18.71 


18.72 


18.73 


(a) Hye) + Ni” (suda) —> Н (suda) + Ni(k) 
(b) Mnö,(suda) + CI (suda) э 

Ми" (suda) + С1,(е) (asidik ortam) 
(с) Ст) + Zn””(sıda) —> Cr (suda) + ZiÇi) 
Fe?* içeren bir çözeltinin 25.0 mL'sinin yükseltgen- 
mesi için asıdık çözeltide 0.0250 M K.Cr,O,'den 
26.0 mL gerekmektedir. Aşağıdakı eşitliği denkleşti- 
riniz ve Fe”” nin molar derişiminı hesaplayınız. 

Cr,O37 + Fe”” + Н” —— Cr” + Fet 


Asit yağmuru olayının başlıca nedeni, havada bulu- 
nan 50и. SO, derişimi standart bir permanganat 
çözeltisine karşı titrasyonla aşağıdakı gibi belirlene- 
bilir. 
550, + 2MnO, + 2H,0 —> 

5SO?7 + 2Mn?* + 4H* 


Eğer titrasyon için 7.37 mL 0.00800 M KMnO; çö- 
zeltisi gerekli ise hava örneğinde bulunan SO, kaç 
gramdır? 
Seyreltik bir asit çözeltisinin aşırısında 0.2792 g de- 
mir filizi örneği çözülmüştür. Önce demirin tamamı 
Fe(II) iyonlarına dönüştürülmüş ve daha sonra 
Fe(III) iyonlarına yükseltgemek için 23.30 mL 
0.0194 M KMnO, gerekmiştir. Filizdeki demirin 
kütlece yüzdesini hesaplayınız. 
Bir hidrojen peroksit çözeltisinin derişimi. aşağı- 
daki denkleştirilmemiş tepkimeye göre asidik or- 
tamda standart potasyum permanganat çözeltisine 
karşı titrasyonla kolayca belirlenebilir. 

MnO; + НО, —> O, + Mn” 


(a) Yukarıdakı eşıtlığı denkleştiriniz. (b) НО, çözel- 
tisinin 25.00 ml. sinin tamamen yükseltgenmesi için 
36.44 mL 0.01652 M KMnoO, çözeltisi gerektiğini 
göre, НО, çözeltisinin molaritesini hesaplayınız. 
Okzalık asıt (H,C50,) bazı bitki ve sebzelerde bulu- 
nur. (а) Asit çözeltisinde aşağıdakı eşitliği denkleşti- 
riniz. 
MnO; + С,027 —> Mn?* + CO, 


(b) Eğer eşdeğerlik noktasına ulaşmak için 1.00 g 
H,C50, için 24.0 mL 0.0100 M KMnO, gerekirse 
örnekteki H,C,O,'ün kütle yüzdesi nedir? 
Aşağıdakı çizelgeyi tamamlayınız. Hücre tepkimesi 
istemli mi, istemsiz mi veya dengede midir? 
Belirtiniz. 


Hücre Tepkimesi 


18.74 


18.75 


18.76 


18.77 


18.78 


18.79 


18.80 


18.81 


Ag (suda) te “— Ag(k) 


Sorular ve Problemler 855 


Kalsiyum oksalat (CaC 204) suda az çözünür bir tuz- 
dur ve bu özelliği kandaki Ca?* iyonlarının mikta- 
тии belirlemede kullanılır. Bu işlemde, kandan izole 
edilen kalsiyum oksalat asitte çözünür ve Problem 
18.72'de açıklandığı gibi standart KMnO; çözelti- 
sine karşı titre edilir. Bir deneyde 10.0 ml'lik bir 
kan örneğinden ayrılan kalsıyum okzalatın titrasyo- 
nunda 9.56 x 1077 M KMnO, çözeltisinden 24.2 
mL gerekmiştir. Buna göre 1 mL kanda kaç mg kal- 
sıyum vardır? 

Aşağıdakı bilgilerden AgBr”ün çözünürlük çarpı- 
mını hesaplayınız. 


Е° = 0,80 У 
AgBr(k) +e ——› Ар(К) + Br (suda) E° = 0,07 V 


SHE ve Ag (suda) + € — Ag(h) tepkimesinin yer 
aldığı yarı hücrelerden oluşan bir galvanik hücre dü- 
şününüz. (a) Standart hücre potansiyelini hesaplayı- 
nız. (b) Standart hal koşullarında kendiliğinden (is- 
temli) olan hücre tepkimesini yazınız? (с) Diğer bü- 
tün türler standart hal koşullarında tutulduğunda. 
hidrojen elektrottaki IH”1 derişimi: (1) 1.0 X 10 M 
ve (ii) 1.0 х 107” M olduğunda hücre potansiyelini 
hesaplayınız. (4) Bu hücre düzenlemesine dayana- 
rak bir pH metre fasarlayınız. 

346 mL 0.100 М AgNO; çözeltisinde bir gümüş 
elektrot ve 288 mL 0.100 М Me(NO.-), çözeltisinde 
bir magnezyum elektrot daldırılarak bir galvanik 
hücre oluşturulmuştur. (а) 25"C”da hücrenin Е değe- 
rini hesaplayınız. (b) Gümüş elektrotta 1,20 g gü- 
müş toplanıncaya kadar akım oluştuğuna göre tam 
bu anda hücre potansiyeli. £ değerini bulunuz. 
Neden sulu NaCl çözeltisinin elektroliziyle klor ga- 
zuun elde edilebildiğini. ancak sulu NaF çözeltisi- 
nin elektroliziyle flor gazının elde edilemediğini 
açıklayınız. 

Aşağıdaki derişim hücresinin 25"C”daki emk(E)de- 
gelini hesaplayınız. 


Cu(k)| Cu?" (0,080 M) | Cu?” (1,2 А/)| Си(®) 


Leclanche pilınde katot tepkimesi şöyle verilir. 
2MnO,(£) + Zn? (suda) + 26” —> ZnMn,O,() 


Eğer başlangıçta hücrede 4.0 g MnO, varsa. 
Leclanche рїп 0.0050 A'lık bir akımı kaç saat sağla- 
yabilir, hesaplayınız.(Zn?*iyonlarının aşırısının bu- 
lunduğunu varsayınız) 

Örnek 18.8'de verilen elektrot tepkimelerini deney- 
sel olarak doğrulamanız istenmektedir. Düzenek ve 
çözeltiye ilaveten, size biri mavi diğeri kırmızı iki 
turnusol kağıdı verilmektedir. Bu tepkimeleri ispat- 
lamak için hangi basamakları izlersiniz? 
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Elektrokimya 


Civa(1) iyonlarının çözeltide Hg” şeklinde mi yoksa 

Нг; şeklinde mı bulunduğu uzun yıllar boyunca 

netlik kazanmamıştır. Bu iki olasılık arasındakı ay- 

гп belirlemek için aşağıdaki sistemi kurabiliriz. 
Hg(s) çözelti A | çözelti B Hg(s) 


A çözeltisi litrede 0,263 g Civatl) nitrat ve В çözel- 
tisi litrede 2.63 g Сіма(]) nitrat içermektedir. 
18°C`da böyle bir hücrenin ölçülen emk(E) değeri 
0.0289 У ise. Civa(I) iyonlarının hangi yapıda ol- 
duğu hakkında ne söyleyebilirsiniz? 

Sulu bir KI çözeltisine bir kaç damla fenolftalein 
damlatılarak aşağıda görüldüğü gibi elektroliz edili- 
yor. 


Anot ve katotta ne gözlediğinizi belirtiniz. (İpucu: 
Moleküler iyot suda az miktarda çözünür. ancak T” 
iyonları varlığında kahverengi I; iyonlarına dönü- 
şür. Bakınız Problem 12.102) 


1.56 g magnezyum metali parçası. 25"C”de 100.0 
mL 0.100 M AgNO; çözeltisine konuyor. Dengede, 
çözeltideki [Мр] ve (Ag | derişimlerini hesapla- 
yınız. Tepkimeye girmeden kalan magnezyumun 
kütlesi nedir? Hacım sabıt kalmaktadır. 

Bakır ve çınko elektrotlar kullanarak oluşturulan bir 
galvanık hücrede. hangisinin katot hangisinin anot 
olabileceğini belirleyen bir deney tasarlayınız. 


Asıdık bir çözelti bakır elektrotlar kullanılarak 
elektroliz ediliyor. 1,18 Alik sabit bir akım 1,52 X 
10” saniye uygulanıyor ve bu işlem anotta 0.584 
g'lık bir kayba neden oluyor. (a) Katotta üretilen gaz 
nedir ve bu gazın normal koşullardaki пасті nedir? 
(b) Bir elektron yükü 1.6022 X 107"? С olarak veril- 
diğine göre Avogadro sayısını hesaplayınız. Cu'ın 
Cu” “ye yükseltgendiğini varsayınız. 
AL iyonları içeren bir elektroliz deneyinde 0.352 
A'lık bir akım kullanıldığında 60.2 g Al elde edili- 
yor. Elektroliz süresi kaç dakikadır? 
Amonyağın yükseltgenmesini düşünürsek: 

4NH3(g) + 30,(2) —> 23,(2) + 6Н,0(5) 


(a) Bu tepkime için AG? değerini hesaplayınız. (b) 
Eğer bu tepkime bir yakıt hücresinde kullanılsaydı, 
standart hücre potansiyeli ne olurdu? 
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Altın(III) tuzu içeren sulu bir çözeltinin elektroli- 
ziyle katotta metalik altın toplanır ve anotta genel- 
likle oksijen gazı çıkar. (a) Eğer katotta 19.26 g Au 
toplanırsa. 23°С ve 747 mmHg'da açığa çıkan 
Oz'nin hacmini (litre olarak) hesaplayınız. (b) 2.00 
saatlık bir elektrolitik işlemdeki akım nedir? 
Elektroliz deneyi yapan bir öğrenci iki elektrolitik 
hücreden aynı miktarda elektik geçiriyor. 
Hücrelerden birinde gümüş tuzu. diğerinde altın 
tuzu bulunmaktadır. Belli bir süre sonra katotlarda 
2.64 g Ag ve 1,61 g Au toplanıyor. Altın tuzunda al- 
tuun yükseltgenme basamağı nedir? 

Çok karlı ve soğuk iklimde yaşayan insanlara, kışın 
otomobillerini bıraktıkları garajlarını ısıtmaları öne- 
rılır. Bu önerinin elektrokımyasal temeli nedir? 


2Hg”” (suda) + 2e — Hg?” (suda) E° = 0,92 V 
Hg? (suda) + 2e —> 2Нр(5) Е° = 0,85V 


veriliyor. 25"C”da aşağıdaki tepkime için AG? ve 
K”yı hesaplayınız. 


Нг» (suda) — Hg” (suda) + Нр(5) 


(Son tepkime, bir yarılma tepkimesine örnektir. Yani 
bir yükseltgenme basamağındakı tür. hem indirgen- 
miş hem de yükseltgenmiştir.) 

1.0 MFe(NO.), çözeltisine daldırılan bir Fe elekt- 
rot ile 1.0 М Sn(NO3), çözeltisine daldırılan Sn 
elektrot”un Ehücçr, değeri 0.30 V'dur. Aynı şekilde 1.0 
M FetNOş)ə çözeltisine daldırılan bir Fe elektrot ile 
1.0 МСІ(МОз)з çözeltisine daldırılan Cr elektrottan 
oluşan galvanik hücre için Ей = 0.30 У. Sn? / 
Sn ve Cr"”/Cr için Standart indirgenme potansiyel- 
leri farklı olmasınına rağmen gözlenen bu durumu 
açıklayınız. 


Elektrolitik hücre 


Galvanik hücre 


Şekilde görüldüğü gibi galvanik bir hücre elektroli- 
tik bir hücreyle bağlıdır. Elektrotları anot ve katot 
olarak işaretleyiniz. Elektronların teldeki hareketini 
ve çözeltideki katyon ve anyonların hareketini gös- 
teriniz. Basit olsun diye galvanik hücre için tuz köp- 
rüsü gösterilmemiştir. 
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Flor (Е) potasyum florür (КЕ) içeren sıvı hidrojen 
forürün (НЕ) elektroliziyle elde edilir. (a) Yarı 
hücre tepkimelerini ve toplam tepkimeyi yazınız. 
(b) KE kullanılmasının amacı nedir? (c) 502 A'lık 
bir akımla 15 saatlik elektrolizden sonra 24 °С ve 
1.2 atm'de elde edilen Е, hacmini litre olarak hesap- 
layınız. 

300 mL Naci çözeltisi 6.00 dakıka süreyle elektro- 
liz ediliyor. Eğer elektroliz sonrası çözeltinin pH'sı 
12.24 ise, kullanılan ortalama akımı hesaplayınız. 
Endüstride bakır elektrolizle saflaştırılır. Bu işlemde 
saf olmayan bakır anot. saf bakır ise katot olarak kul- 
lanılır ve elektrotlar CuSO, çözeltisine daldırılır. 
Elektroliz sırasında anottaki bakır çözeltiye Cu?” ha- 
linde geçerken bu bakır iyonları katotta indirgenir. (a) 
Elektroliz işleminde yarı hücre tepkimelerini ve top- 
lam tepkimeyi yazınız. (b) Anotta Zn ve Ag kirlilik- 
leri olduğunu varsayınız. Elektroliz sırasında bu saf- 
sızlıklara ne olacağını açıklayınız. (с) 18.9 A'lık bir 
akımla 1.00 kg Cu elde etmek için kaç saat gerekir? 
Platin tuzunun sulu çözeltisi 2.50 A'lik bir akımla 
2.00 saat elektroliz ediliyor. Sonuç olarak katotta 
9.09 g metalik Pt oluşuyor. Bu çözeltideki Pt iyonla- 
rının yükünü hesaplayınız. 

1.0 М Mg(NO3)ə içine daldırılan bir magnezyum 
elektrot ile 1.0 MCd(NO.-), çözeltisine daldırılan bir 
kadmıyum elektrottan oluşan bir galvanık hücre dü- 
şününüz. Bu hücre için Е? değerini hesaplayınız: 
katot. anot ve elektronun akış yönünü gösteren bir 
şema çiziniz. 

Seyreltik sülfürik asit çözeltisi içeren bir hücreden 
3.40 saat süreyle 6.00 A”lik bir akım geçmektedir. 
Anotta STP'de açığa çıkan O, gazı 4.26 L ise, bir 
elektronun yükünü kulon olarak hesaplayınız. 

Altın derişik nitrik asit veya derişik hidroklorik asitte 
çözünmez. Ancak bu asitlerin karışımında (hacimce 
l kısım HNO; ve üç kısım НСІ) çözünür. Bu karışıma 
kral suyu denir. (a) Bu tepkime için denkleştirilmiş 
eşitliği yazınız. (İpucu: Ürünler arasında НАЧСІ, ve 
NO, vardır.) (b) Burada НСГиш işlevi nedir? 

Çok kullanılan galvanik hücrelerin neden 1.5 У ile 
2.5 V arasındaki değerden daha fazla gerilim vere- 
mediklerini açıklayınız. 5 V veya daha fazla bir ge- 
rilım üretebilen galvanık hücreleri geliştirebilme 
şansı nedir? 

Aşağıdaki çizelgede çeşitli yarı tepkimenin standart 
indirgenme potansiyelleri görülmektedir. 


Yarı tepkimeler E? (V) 
A?” +20 — А – 1.46 
B, + 2e —> 2B- 0.33 
Cİ* 43e — C 1.13 


D* +e — D —0.,87 
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Sorular ve Problemler 857 


(a) En kuvvetli yükseltgen ve en kuvvetli indirgen 
madde hangisidir (b) Hangi maddeler Bə tarafından 
yükseltgenebilir? (с) Hangi maddeler B— tarafından 
indirgenebilir? (d) Standart hal koşullarında. 2.59 
V'luk bir gerilim veren hücre için toplam eşitliği 
yazınız. 

Aşağıda iki bölümden oluşan bir derişim hücresini 
düşününüz: Cl, (0.20 atm) | CI (1.0 М ve СІ, (2.0 
atm) | CI (1.0 M). İnert elektrotlar olarak platin kul- 
lanılmaktadır. Bu hücre için bir hücre şeması çiziniz 
ve 25"C”da hücrenin emk(E) değerini hesaplayınız. 
25"C”da doymuş gümüş okzalat (Ае,С,О,) çözelti- 
sine bir gümüş çubuk ve SHE daldırılıyor. Ag çubuk 
ve SHE arasında ölçülen potansiyel farkı 0.589 
V”tur ve Ag çubuk pozitiftir. Gümüş okzalat için çö- 
zünürlük çarpımı sabitini hesaplayınız. 

Çınko amfoterik bir metaldir, yani hem asitler hem 
de bazlarla tepkime verir. Aşağıdakı tepkimenin 
standart indirgenme potansiyeli -1,36 V”tur. 


Zn(OH)? (suda) + 2е7 —> Zn(k) + 4OH (suda) 


Aşağıdakı tepkimenin oluşum sabitini (К) hesapla- 
yınız. 


Zn” (suda) + 4OH (suda) == Zn(OH)? (suda) 


Çizelge 18.1'deki verileri kullanarak. hidrojen pe- 
roksidın asidik ortamda yarılma tepkimesi verip 
vermeyeceğini belirtiniz. 

X ve Y gibi iki metalın standart indirgenme potansı- 
yelleri (işaretleri dikkate alınmadan) şöyledir. 

|Е°| = 0,34 V 
|Е°| = 0,25 V 


Y?”” +20 — Y 
X?”” + 2е7 —> X 


|| gösterimi sadece Е° değerlerinin büyüklüklerini 
göstermek içindir. işaretini göstermez. X ve Y yarı 
hücreleri birbirlerine bağlandığında elektronlar 
X'den Y ye akar. X. SHE ile bağlandığında ise 
elektronlar X”ten SHE ye akar. (a) Yarı tepkimelerin 
Е° değerleri pozitif mi yoksa negatif midir? (b) X ve 
Y”den oluşan bir hücrenin standart emk”i nedir? 
Bir galvanik hücre şöyle kurulmuştur. 1.0 M Sn”” ve 
1.0 MSn” içeren yarı hücrelerden birine. platin tel 
daldırılmıştır. Diğer yarı hücredeki 1.0 MTI' çö- 
zeltisine ise talyum çubuk daldırılmıştır. (a) Yarı 
hücre tepkimelerini ve toplam tepkimeyi yazınız. 
(b) 25"C”daki denge sabiti nedir? (с) Eğer TI” 
derişimi on kat artırılırsa. hücre gerilimi ne olur? 
(ET = —0.34 У.) 

Çizelge 18.1”de Au” için standart indirgenme po- 
tansiyeli verilmiştir; 


Au (suda) + € —ə Au(k) Е° = 1,69 У 
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Elektrokimya 


Buna göre şu soruları cevaplayınız. (a) Altın havada 
neden kararmaz? (b) Aşağıdakı yarılma tepkimesi 
istemli midir? 

3Au (suda) — Av (suda) + 2Au(k) 


(c) Altın ve flor gazı arasındakı tepkimeyi tahmın 
ediniz. 


Çok az miktardaki civanın mideye inmesinin çok da 
zararlı olmadığı düşünülür. Mide suyu. hidroklorik 
asit yerine nitrik asit olsaydı, yinede aynı şey söyle- 
nebilir miydi? 
Hem Fe” hem de Ее?“ iyonları içeren 25.0 mL'lik bir 
çözelti. seyreltık sülfürik asitte hazırlanan 23.0 mL 
0.0200 М KMnO; ile titre ediliyor. Titrasyonda Fe?” 
iyonlarının tamamı Fe?” iyonlarına yükseltgenmekte- 
dir. Daha sonra çözelti Zn metalı ile etkileştirilerek Fe” 
iyonlarının hepsi Fe”" iyonlarına dönüştürülüyor ve ya- 
pılan ikinci titrasyonda Fe” iyonlarını Fe”” iyonlarını 
yükseltgemek için çözeltiye aynı KMnO; çözeltisinden 
40.0 mL eklemek gerekiyor. Başlangıçtaki çözeltide 
bulunan Fe?” ve Fe”””ün molar derişimleri nedir? 
Şekil 18. 1'deki Daniell pıline baktığımızda anot pozitif, 
katot negatıf olarak görünmektedir (elektronlar anottan 
katoda akar). Çözeltideki anyonlar anoda doğru hareket 
etmektedir: bu da anyonların artı yüklenmesi demektir. 
Anot aynı anda hem eksi hem de artı olamayacağına 
göre bu çelişkili duruma bir açıklama getiriniz. 
Çizelge 18.1'deki verileri kullanarak 25"C”de 
H.Oz"nin yarılma tepkimesinin: 

2H,0>(suda) => 2Н›О(5) “İF O(g) 
istemli olduğunu gösteriniz. 
A ve B ile verilen iki elektrolitik hücre düşününüz. А 
hücresi 0.20 MCoSO, çözeltisi ve platin elektrottan 
oluşmaktadır. B hücresinin A hücresinden farkı sa- 
dece kobalt metalının elektrot olarak kullanılması- 
dır. Her iki hücreden 1 saatte 0.20 A'lık akım geç- 
mektedir. (a) Bu hücreler için yarı hücre tepkimeleri 
ve toplam hücre tepkimesini yazınız. (b) Her bir 
hücrede anot ve katotta oluşan ürünlerin miktarını 
gram cinsinden hesaplayınız. 
Bir galvanik hücrede 1 М Mg(NO3), çözeltisine bir 
Mg elektrot daldırılmıştır. diğer elektrot ise 1 M 
X(NO.-), çözeltisine daldırılan X metalıdir. Bu gal- 
vanik hücre için Ерс ım dört değeri aşağıda veril- 
miştir. Her bir durumda Çizelge 18.1”den yararlana- 
rak X metalini belirleyiniz. (а) Ерс = 2.12 V. (b) 
Есе = 2.24 V. (с) Efface = 1.61 V. (d) Е? = 1.93 У. 
Bir otomobilin kurşun akümülatöründeki sülfürik 
asıt derişimi belli bir Zaman periyodu sonunda küt- 
lece % 38'den (yoğunluk = 1.29 g/mL) 9626'ya (yo- 
gunluk = 1.19) düşmektedir. Asıt hacminin 724 
ml'de sabit kaldığını varsayarak (a) Akümülatörün 
sağladığı toplam yükü kulon olarak hesaplayınız. 
(b) 22.4 Alik bir akım kullanarak akümülatörün ye- 
niden doldurulması. yanı sülfürik asidin ilk derişi- 
mine gelmesi için kaç saat gerekir? 
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Standart olmayan koşullarda çalışan bir Daniell pi- 
lim düşününüz. Hücre tepkimesi 2 katsayısı ile çar- 
pılırsa Nemst eşitliğinde aşağıdakilerden her biri 
nasıl etkilenir? (a) E. (b) E? (с) Q. (d) In Q ve (е) п? 
Şekil 18.18'de gösterilene benzer bir elektroliz hüc- 
resi kurulmuştur. ancak tek fark elektrolit çözeltisi 
olarak 0.1M MgCl,(suda) kullanılmıştır. Bu koşul- 
lar altında bir elektrottan gaz çıkışı; dığer elektrotta 
da çok soluk yeşil gaz yaklaşık olarak eşit hacimde 
çıkmaktadır. (a) Bu elektrotlarda oluşan gazlar ne- 
dır? Her bir elektrot için denkleşmiş yarı tepkimeleri 
yazınız. Normal olarak beklenen sonuçlardan farklı 
bir durum varsa söyleyiniz. 
Н derişimi artırılırsa. Fə daha kuvvetli bir yükselt- 
gen olabilir mi? Yorumlayınız. 
Son yıllarda elektrikle çalışan arabalar çok ilgi çek- 
mektedir. Elektrikle çalışan arabaları içten yanmalı 
motorla çalışan otomobillerle karşılaştırarak bazı 
üstünlük ve eksikliklerini sıralayınız. 
25"C”de aşağıdaki tepkimenin dengede kalması için 
gerekli olan H, basıncını atmosfer olarak hesaplayınız. 
Pb(k) + 2H (suda) == Pb” (suda) + Н,(р) 


IPb””1 = 0.035 M ve çözelti pH = 1.60'a tamponlan- 
miştir. 
Bir magnezyum şeridi parçası ile bakır bir tel bir be- 
herde 0.1 М НСІ çözeltisine kısmen daldırılmıştır. 
Metaller. başka bir metal tel aracılığıyla dışarıdan 
birleştirilmiştir. Mg ve Cu yüzeylerinde kabarcıklar 
çıktığı gözlenmektedir. (a) Metallerde meydana ge- 
len tepkimelerin eşitliklerini yazınız. (b) Спа Cu” 
iyonuna yükseltgenmediğini gösterecek hangi gör- 
sel kanıtlar vardır? Belirtiniz. (c) Bir aşamada be- 
here NaOH çözeltisi eklenerek НСІ çözeltisi nötral- 
leştiriliyor. Daha fazla NaOH eklenmesi halınde be- 
yaz bir çökelek oluşuyor. Bu nedir? 
Çınko-hava рїп elektrikli arabalarda büyük ümit 
vadeder. çünkü bu hücre hafiftir ve yeniden yükle- 
nebilir. 
Hava (O2) 
4 Hava katot 


2OH H.O 


Çınko anot 


dönüşüm 


Toplam 
Zn(k) + 202(g) o ZnO(g) (а) Çinko-hava elektrot- 
larda yarı tepkimeleri yazınız ve 25"C”de hücrenin 
standart emk değerini hesaplayınız. (b) Oksiyenin 


tepkimesi Oo şöyledir: 
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kısmı basıncının 0.21 atın olduğu gerçek çalışma 
koşullarında emk değerini hesaplayınız. (c) Çinko 
elektrodun enerji yoğunluğu (1 kg metalden elde 
edilebilen enerji, kJ) nedir? (d) Çinko—hava pil 515- 
teminden 2,1 X 10” A'lik akım geçtiğinde, pile sani- 
yede sağlanan havanın hacını kaç litredir? Sıcaklığın 
25°С, oksijenin kısmi basıncının 0.21 atm olduğunu 
varsayınız. 


Civanın (a) 1 M HCI ve (b) 1 M HNO; ile tepkimesi 
için Æ° değerini hesaplayınız. Standart hal koşulla- 
rında hangi asıt Hg yı Hg? “ye yükseltger? Aşağıda 
gösterilen tüplerden hangisinde НСІ ve Hg. hangi- 
sinde HNO, ve Hg bulunduğunu belirleyiniz. 


Bütün alkali metaller su ile tepkime verdiklerinden. 
bu metallerin standart indirgenme potansiyellerini 
örneğin çinkoda olduğu gibi doğrudan ölçmek 
mümkün değildir. Dolaylı bir yöntem olarak aşağı- 
dakı varsayımsal tepkime düşünülebilir. 
Li (suda) + 3H>(g) — Li(k) + H’ (suda) 

Bu bölümde verilen termodınamık eşitlikleri ve Ek 
3'de verilen termodinamik verileri kullanarak 298 
K'de Li (suda) + e —> Li(h) için E° değerini he- 
saplayınız. Bulduğunuz sonucu Çizelge 18.1'de ve- 
rilen değerle karşılaştırınız (Faraday sabiti için son 
sayfaya bakınız. ). 


Mg/Mg” ve Cu/Cu”” yarı hücrelerinden oluşan bir 


galvanik hücre 25"C”da standart hal koşullarında ça- 
lışmaktadır ve hücrenin her bölmesi 218 ml'duı. 
Hücre 31.6 saatte 0.22”A lik akım vermektedir. 
Biriktirilen Cu kaç gramdır? Kalan (Cu? | nedir? 
Aşağıda verilen standart indirgenme potansıyelle- 
rinden 25"C”da Ku yu hesaplayınız. 


2H (suda) + 2e —> H>(g) Е° = 0,00V 
2H,0(s5) + 26 ——> H,(g) + 2ОН (suda) 
Е° = —0,83V 


Elektrik üretiminde, her ikiside yakıta dayalı olan, 
hidrojen—oksijen yakıt hücresi (pili) ile kömür-ya- 
kan elektrik santralinin artılarını ve eksilerini karşı- 
laştırınız. 

Kurşun akümülatörler, amper saat ile belirtilirler. (a) 
1 A saat = 3600 C olduğunu gösteriniz. (b) Bir akü- 
mülatörde kurşun anotların toplam kütlesi 406 g'dır. 
Akümülatörün maksimum kuramsal kapasitesini 
amper saat olarak hesaplayınız. Gerçekte bu kadar 
büyük bir enerjiyi akümülatörden niçin alamadığı- 


18.131 


18.132 


18.133 


18.134 


18.135 


18.136 
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Sorular ve Problemler 


mızı açıklayınız (Їриси: Kurşunun tamamının elekt- 
rokimyasal tepkimede kullanıldığını varsayınız ve s. 
835'deki elektrot tepkimelerini gözönüne alınız.) 
(с) Akümülatör için ve AG“'ı hesaplayınız. 

Eşitlik (17.10) ve (18.3)”1 kullanarak Daniell pilinin 
25°С ve 80'C'daki emk değerlerini hesaplayınız. 
Sonuçları yorumlayınız. Sapmalar için kullanılan 
varsayımlar nedir? (İpucu Ek 3'teki termodinamik 
veriler gerekir.) 

Bir inşaat şirketi. 40 m uzunluğunda ve 0.900 m yarı- 
çapında demir menfezi (uzun bir silindirik tüp) yeral- 
tına yerleştirmektedir. Korozyonu önlemek için men- 
fez galvanize olmalıdır. Bu işlemde uygun boyutta 
demir levha 212° iyonları içeren elektrolitik bir hüc- 
reye katot olarak. grafit ise anot olarak bağlanarak te- 
maş ettiriliyor. Uygulanan gerilim (voltaj) 3.26 V, iş- 
lemdeki etkinlik yüzde 95 ise 0.200 mm kalınlığında 
bir tabakanın birikmesi için elektriğin maliyeti nedir? 
1 W= 1 Ј/ѕапіуе, Zn'un yoğunluğu 7,14 р/сш* ve her 
kılowatt saat(k Wh) için elektriğin fiyatı 0.12 $'dır. 
9.00 х 102-01]. 0.200 M Mgl, elektroliz ediliyor. 
Sonuçta katotta hidrojen gazı, anotta iyot çıkıyor. 
20°С ve 779 mm Hg'da toplanan hidrojenin hacmi 
1.22 x 10'm1.'dir. a) Bu işlemde harcanan yükü ku- 
lon olarak hesaplayınız. b) 7.55 A bir akım kullanı- 
lırsa elektroliz süresi (dakıka) olarak nedir? с) 
İşlemde beyaz bir çökelek oluşmuştur. Bu nedir ve 
kütlesi gram cinsinden nedir? Çözelti hacminin sa- 
bit olduğunu varsayınız. 


Aşağıda standart indirgenme potansiyelleri veril- 
miştir. 

Fe?” (suda) + 2e —> Fe(k) E? = —0,44 V 
Ее* (зида) + e —> Fe” (suda) EŞ = ОЛТУ 

yarı hücre tepkimesinin standart indirgenme роѓап- 
siyelini hesaplayınız. 


Fe” (suda) + Зе —> Fe(k) E=? 


Bir galvanik hücre 25.0 mL 0.20 M CuSO; çözelti- 
sine bir bakır tel parçasının daldırılmasıyla ve 25.0 
mL 0.20 M 2150, çözeltisine bir çinko daldırılma- 
sıyla oluşmuştur. а) 25" С da hücrenin emk”ini he- 
saplayınız ve derişık NH; çözeltisinin az miktarının 
(1) CuSO; çözeltisine ve (п) ZnSO, çözeltisine ek- 
lenmesiyle neler olacağını öngörünüz. Her bir böl- 
medeki hacmin 25.0 ml.'e sabit kaldığını varsayınız. 
b) Bir başka deneyde 25.0 mL 3.00 M NHA çözeltisi 
CuSO; çözeltisine ekleniyor. Hücrenin emk”i 0.68 V 
ise Cu(NHə)?””ün oluşum sabiti (Ku) değerini he- 
saplayınız. 

298 K'de aşağıdakı tepkimenin denge sabitini he- 
saplayınız. 


Zn(k) + Cu? (suda) —> Zn” * (suda) + Си(К) 
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Elektrokimya 


Gümüş bir kaşık üzerindeki kararmayı (AgS) uzak- 
laştırmak için bir öğrenci aşağıdakı adımları uygula- 
mıştır. Önce su ile dolu büyük bir tavaya kaşığı koy- 
muş, böylece kaşık tamamen daldırılmış durumda- 
dır. Sonra kolayca çözünen kabartma tozundan (sod- 
yum bikarbonat) birkaç yemek kaşığı eklenmiştir. 
Son olarak da kaşıkla temas eden tavanın altına alü- 
minyum folyo yerleştirmiş ve sonra çözeltiyi yakla- 
şık 80"C”a kadar ısıtmıştır. Birkaç dakika sonra ka- 
şık çıkarılmış ve soğuk suyla çalkalanmıştır. Karartı 
uzaklaşmış ve kaşık önceki parlak görünümünü ye- 
niden almıştır. a) Bu işlemin elektrokimyasal teme- 
lmi eşitliklerle açıklayınız. b) NaHCO; yerine NaCl 
eklenseydı de aynı sonuç elde edilirdi? (çünkü her 
iki bileşik kuvvetli elektrolittir). NaHCO, kullanma- 
nın üstünlüğü nedir? (İpucu: Çözeltinin pH'ını göz 
önüne alınız.) с) Çözeltiyi ısıtmanın amacı nedir? d) 
Bazı ticari karartı gidericiler akışkan olarak seyrel- 
tik HCTYyı (veya pasta) içerirler. Kaşığı akışkanla 
ovmak da karartıyı uzaklaştırır. Bu işlemi kullanma- 
nın yukarıdaki işlemle karşılaştırıldığında iki sakın- 
casını belirtiniz. 
Oksijen varlığında, topraktaki nitrit iyonu (NO) ) 
Nitrobacter agilis tarafından nitrat iyonuna (NO; ) 
yükseltgenir. Yarı indirgenme tepkimeleri aşağıda- 
dır. 
NO, *2H”42e —> NO; + Н,О E° 
Oş + 4H” + 4e —ə 2Н›О E 


0,42 V 
1,23 V 


Yükseltgenen nitritin molü başına. ATP sentezinin ve- 
rimini hesaplayınız. (pucu: Kesim 17.7'ye bakınız.) 

Bir elektroliz hücresi için, 2.0 М Co(NO-), çözelti- 
sine daldırılan Co elektrot ve 2.0 М Mg(NO3), çö- 
zeltisine daldırılan Mg elektrottan oluşan hücre şe- 
ması şekilde görülmektedir. a) Anot ve katodu işa- 


18.140 


18.141 


retleyiniz ve yarı hücre tepkimelerini gösteriniz. 
Güç kaynağının uçlarını da (+ veya –) ile işaretleyi- 
niz. b) Tepkimenin yürümesi için en az voltaj nedir? 
с) 2.0 saat süre ile 10 A'lık bir akım geçtikten sonra 
güç kaynağının yerine bir voltmetri konuluyor ve 
elektrolitik hücre galvanik hücre olarak çalışıyor. 
Ehücre değerini hesaplayınız. Bölmelerde hacmin 1.0 
L olarak sabit kaldığını varsayınız 


Güç kaynağı 


Tuz köprüsü 


Flor gazı oldukça reaktif olup, su molekülleriyle et- 
kileşerek НЕ ve diğer ürünler oluşturur. Problem 
18.126'dakı işlemi izleyerek Çizelge 18.1'de göste- 
rildiği gibi flor için standart indirgenmenin dolaylı 
olarak nasıl belirlenebileceğini gösteriniz. 

Galvanik bir derişim hücresinin şemasını gösteriniz. 
Her bölmede Co(NO.), çözeltisine daldırılmış Co 
elektrot vardır. Bölmelerdeki derişimler 2.0 М ve 
0.10 M'dır. Anot ve katot bölmelerini işaretleyiniz. 
Elektronun akış yönünü gösteriniz. a) 25'C'de 
Ehüere yi hesaplayınız. b) Ehücre değeri 0.020 V'a düş- 
tüğünde bölmelerdeki derişimler ne olur? Her böl- 
mede hacmin 1,00 1'de sabit kaldığını varsayınız. 


18.142 


18.143 


18.144 


Galvanik hücrelerin emk değeri sıcaklıkla değişir 
(artar veya azalır). Eşitlik (18.3)'den başlayarak 
Ehücre У1 AH” ve AS? terimleri cinsinden ifade edi- 
niz. Bir Danielle hücresinin sıcaklığının artmasıyla 
Есе artar mi yoksa azalır mı, tahmın ediniz. AZ“ 
ve AS“'ın sıcaklıkla değişmediğini varsayınız. 

Bir derişim hücresinde iki bölmedeki derişimler eşit 
olduğunda hücrenin çalışması durur. Bu durumda 
derişim değişmeksizin diğer parametreleri ayarlaya- 
rak derişim hücresi çalışabilir mi? Açıklayınız. 

Aşağıdaki tepkimeye göre, bir arabanın sodyum 
hidroksıt çözeltisi ve alüminyum meşrubat teneke 


kutularının tepkimesiyle oluşan hidrojenden güç 
olarak çalışabileceği öne sürülmektedir. 


2Al(k) + 2OH (suda) + 6H,O(5) —> 
2 АКОН); (suda) + 3H>(g) 


Bir depo benzinde bulunan kimyasal enerjinin aynı 
mıktarını sağlamak için kaç tane meşrubat teneke 
kutusu gerekir? Bölüm 21'deki alumınyumun geri 
kazanılması ile ilgili “Kimya İşbaşında” adlı okuma 
parçasını okuyunuz (s. 952). Alüminyum kutular ile 


bir arabanın çalıştırılmasının ekonomik maliyetini 
ve çevre üzerindeki etkisini yorunlayınız. 

18.145 2A'lık sabit bir akım uygulayarak, AgNO, çözelti- 
sine daldırılan bir çay kaşığının gümüşle ne kadar 
sürede kaplanacağını tahmin ediniz. 

18.146 Standart hidrojen elektrot ve aşağıdaki yarı hücre 
tepkimesi, 


M”"(suda) + ne — M(k) 


Alıştırma Cevapları 861 


ile oluşturulan bir hücrenin potansiyelleri çeşitli 
M”* (suda) derişimlerine karşı ölçülmüş, elde edilen 
grafik aşağıda verilmiştir. Yarı hücre tepkimesi için 
n değeri nedir? 
0,655 
0,650 
0,645 
0,640 


0,635 
O 02 04 06 08 
log (1/[М”'!]) 


E hücre (V) 


18.1 5Fe”” + МпО + 8Н — 5Fe”” + Ми?* + 4Н,0. 
18.2 Hayır. 18.3 0.34 V. 18.41 X 1077”. 

18.5 AG? = —4.1 x 10” kJ/mol. 18.6 Evet. E = +0.01 У. 
18.7 0.38 V. 18.8 Anot, O, katot. H>. 

18.9 2,0 X 107A. 


Elektrotları musluk suyuna daldırılmış 
çöktürücü cihazı. Solda: elektroliz başfa- 
madan önce.Sağda: ekkiroliz başladık- 
tan 15 dakika sonra. 


862 


Kirli Sut 


atıcı ıkna edici ve kararlıydı. 
“İçtiğiniz suda neler olduğunun farkında mısınız?” diye sordu Tom'a. 

Tom daha yanıtını veremeden satıcı sözlerine devam etti: “İzin verinde size göstereyim” 
dedi. Önce mutfak musluğundan bir bardak su doldurdu. Ardından üzerinde bir çift sonda ve 
bir ampul bulunan elektrikli bir cıhaz çıkardı. Cihaz, standart bir iletkenlik test cihazını an- 
dırıyordu. Sondaları suyun içine daldırır daldırmaz ampul parlak bir şekilde yanmaya başladı. 
Satıcı. daha sonra başka bir bardağa üzerinde “damıtılmış su” yazan bir kavanozdan bir mik- 
tar su koydu. Bu defa sondaları suya daldırdığında ampul yanmadı. 

Satıcı, zafer kazanmış edasıyla Tom'a doğru bakarak “Peki, aradakı farkı açıklayabilir 
misiniz?” diye sordu. “Tabii ki” dedi Tom ve uzun yıllar önce lisede yaptığı bir deneyi hatır- 
layarak şöyle dedi “musluk suyu ampulün yanmasına neden olan mineralleri içerir... .” 


ISu kaynaklan izin alınarak uyarlanmışlır:“Tainled Water,“ by Joseph J. Messe, CHEM MATTERS, February, 1988, p. 


13.Copyright 1988 American Chemical Society. 


“Aynen” diye araya girdi satıcı. “Ancak tüm ülkenin boğazından geçen suyun ne kadar 
zararlı hale geldiğini fark ettiğinizden emin değilim.” “Deryrəfi)miş Su Mucizesi” başlıklı bir 
kıtapçığı Tom'un eline tutuşturdu. 

“Mineral Birikintileri Kalp Rahatsızlıklarına Yol Açabiliyor” başlıklı bölümü okuyun lüt- 
fen dedi Tom'a. Satıcı konuşmaya devam etti “Musluk suyu berrak görünebilir ancak yine de 
çözünmüş mineralleri içerdiğini biliyoruz. Çoğunun fark etmediği şey. sağlığımız açısından 
zararlı olan ve gözle görünmeyen diğer maddeleri içerdiğidir. İzin verin size göstereyim.” 
Satıcı başka bir gösteriye geçti. Bu kez “çöktürücü” adını verdiği. sıyah bir kutuya bağlı ıkı 
büyük elektrodu olan bir cıhaz çıkardı. “Tek istediğim. musluk suyumuzda nelerin olduğunu 
görmeniz” dedi, musluktan başka bir büyük bardağı doldururken. Musluk suyu berrak ve saf 
görünüyordu. Satıcı çöktürücüyü bir alternatif akım prizine bağladı. Saniyeler içinde her iki 
elektrottan da kabarcıklar yükselmeye başladı. Musluk suyu sarı bir pasa büründü. Birkaç da- 
kika içinde kahverengimsi bir yapışkan köpük suyun yüzeyini kapladı. 15 dakıka sonra bar- 
dağın içindeki su, siyahımsı kahverengi bir çökeltiyle doluydu. Deneyi damıtılmış su ile tek- 
rarladığında ise hiç bir şey olmamıştı. 

Tom kuşkulanmıştı: “Bu vıcık vıcık şeyin tamamen içtiğim sudan geldiğini mi ima edi- 
yorsunuz?” dedi. 

“Başka nereden gelecek kı?” dıye ağız dolusu sırıttı satıcı. “Çöktürücünün yaptığı şey. tüm 
ağır metalleri ve diğer istenmeyen maddeleri açığa çıkarmaktır. Endişelenmeyin. Bu derdin bir 
çaresi var. Şirketim musluk suyunu damıtık suya dönüştüren bir damıtma cihazı imal etti ve bu 
da musluk suyunu içmenin en güvenilir yolu. 1300 liralık bir ücret karşılığında alacağınız bu ci- 
hazla. süpermarketten suyun İitresine 50 kuruş ödemek yerine. damıtma cihazıyla yalnızca bir 
kaç kuruşa damıtılmış su üretebiliyor olacaksınız.” 

Tom cıhazı almaya niyetlendi. ancak daha sonra beklemeye karar verdi. Ne de olsa 1300 
lira kısa süre gördüğü bir cihaz için az para değildi. Böyle bir yatırıma girişmeden önce mahal- 
ledeki lisede kimya öğretmeni olan arkadaşı Sarah'a danışmaya karar verdi. Satıcı birkaç gün 
içinde geri döneceğini söyleyerek, çöktürücüyü daha fazla denemesi için Tom"a bıraktı. 


Kimyasal İpuçları 


1. Sarah çöktürücüyü inceledikten sonra, bunun bir alüminyum elektrot ile bir demir elekt- 
rottan oluşan bir elektroliz cihazı olduğu sonucuna vardı. Elektroliz alternatif akımla ger- 
çekleşemeyeceğinden (neden?) çöktürücü bir doğrultucu, yani altematif akımı doğru 
akıma dönüştüren bir cihaz içeriyor olmalıydı. Elektroliz sırasında su neden bu kadar 
cabuk ısınmaktadır? 


2. Elektroliz ürünlerinin renginin kahverengi olmasından. hangi metalin katot hangisinin 
anot olduğu sonucuna nasıl varırsınız. 


3. Апо! ve katottakı tüm olası tepkimeleri yazınız. Bir elektrotta, neden birden çok türde 
tepkime olabileceğini açıklayınız. 


4. Çözeltiyi analiz eden Sarah. çözeltide alüminyum olduğunu belirledi. Alüminyum içeren 
iyona ait mantıklı bir yapı öneriniz. Alüminyumun hangi özelliği çözeltide çözünmesine 
neden olur? 


5. o Çökmenin musluk suyundan değil de elektrotlardan kaynaklandığı yönünde Sarah'ın var- 
dığı sonucu doğrulayan. iki farklı test öneriniz. 
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Çekirdek 
Kımyası 


Büyük Hadıon Çarpıştınıcısı(L НС) dünyanın en büyük parçacık 
hızlandırıcısıdır. Protonları yaklaşık ışık hızındakı bir hareketle 
çarpıştırarak, bilim insanları Büyük Patlama”dan (Big Bang) hemen 
sonra ortaya çıkan koşulları oluşturmak istemektedirler. 


Bölüm Başlıkları 


19.1 Çekirdek Tepkimelerinin e Ви konuya sıradan kimyasal tepkimelerle çekirdek tepkimelerini kıyaslaya- 
Doğası rak başlıyoruz. Çekirdek tepkimelerini elektronlar. protonlar, nötronlar ve о 
192 Çekirdek Kararlılığı tanecikleri gibi temel tanecikler yönünden denkleştirmeyi öğreneceğiz. (19.1) 


a. e İleride nötron-proton oranı açısından çekirdek kararlılığını inceleyeceğiz. 
19.3 Doğal Radyoaktiflik p ç $ 5 yeceg 


Çekirdek bağlanma enerjisini hesaplamak için Einstein'in kütle-enerji eşit- 


19.4 Çekirdek Dönüşümü liğini kullanacağız. (19.2) 

19.5 © Çekirdek Bölünmesi ө Sonra doğal radyoaktıvitenin bir örneği olan "аг bozunmasını incele- 
yeceğiz. Aynı zamanda birinci derece hız kinetiğine göre gerçekleşen ve 

19.6 Çekirdek Birleşmesi maddelerin yaş tayini için kullanılan radyoaktif bozunmanın nasıl gerçek- 


leştiğini göreceğiz. (19.3) 

e Çekirdek dönüşümleri; bir çekirdeğin nötronlar, а tanecikleri ve diğer 
küçük çekirdekler gibi tanecikler ile bombardıman edilmesi sonucu gerçek- 
leşen çekirdek tepkimeleridir. Bütün trans-uranyum elementleri bir parça- 
cık hızlandırıcıda bu yolla oluşturulurlar. (19.4) 


e Çekirdek bölünmesinde, ağır bir çekirdek bir nötronla bombardıman edil- 
dığı zaman daha küçük ıkı çekirdeğe yarılır. Bu süreçte büyük miktarda 
enerji ve ilave nötronlar açığa çıkar. Açığa çıkan nötronlar eğer kritik kütle 
mevcutsa bir zincir tepkimesine neden olur. Çekirdek bölünmesi tepkime- 
leri nükleer reaktörlerde ve atom bombasında gerçekleşir. (19 5) 


19.7 izotopların Kullanımı 
19.8 o Işınımın Biyolojik Etkileri 


e Çekirdek birleşmesinde. çok fazla miktarda enerjinin açığa çıkmasıyla. büyük 
bir çekirdek oluşturmak üzere iki küçük çekirdek birleşir. Çekirdek birleşmesi 
tepkimeleri hidrojen ve termonükleer bombalarda kullanılır. Ancak çekirdek bir- 
leşmesi reaktörleri. enerji üretimi için ticari olarak hala yaygın değildir. (19.6) 

e İzotoplar, özellikle de radyoaktif izotoplar, tıpta olduğu kadar mekanizma 
çalışmaları ve yapı aydınlatmaları gibi pek çok uygulama alanında yer 
bulurlar. (19.7) 


gel e Ви bölüm radyasyonun biyolojik etkilerinin tartışılması ile son bulur. (19.8) 
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küçük çekirdekler gibi tanecikler ile bombardıman edilmesi sonucu gerçek- 
leşen çekirdek tepkimeleridir. Bütün trans-uranyum elementleri bir parça- 
cık hızlandırıcıda bu yolla oluşturulurlar. (19.4) 


e Çekirdek bölünmesinde, ağır bir çekirdek bir nötronla bombardıman edil- 
dığı zaman daha küçük ıkı çekirdeğe yarılır. Bu süreçte büyük miktarda 
enerji ve ilave nötronlar açığa çıkar. Açığa çıkan nötronlar eğer kritik kütle 
mevcutsa bir zincir tepkimesine neden olur. Çekirdek bölünmesi tepkime- 
leri nükleer reaktörlerde ve atom bombasında gerçekleşir. (19 5) 


19.7 izotopların Kullanımı 
19.8 o Işınımın Biyolojik Etkileri 


e Çekirdek birleşmesinde. çok fazla miktarda enerjinin açığa çıkmasıyla. büyük 
bir çekirdek oluşturmak üzere iki küçük çekirdek birleşir. Çekirdek birleşmesi 
tepkimeleri hidrojen ve termonükleer bombalarda kullanılır. Ancak çekirdek bir- 
leşmesi reaktörleri. enerji üretimi için ticari olarak hala yaygın değildir. (19.6) 

e İzotoplar, özellikle de radyoaktif izotoplar, tıpta olduğu kadar mekanizma 
çalışmaları ve yapı aydınlatmaları gibi pek çok uygulama alanında yer 
bulurlar. (19.7) 


gel e Ви bölüm radyasyonun biyolojik etkilerinin tartışılması ile son bulur. (19.8) 
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ekirdek kimyası atom çekirdeğindeki değişiklikleri içeren tepkimeleri inceler. Kimyanın 

bu dalı Antoine Becguerel'in doğal radyoaktiviteyi keşfi ile başladı. Pierre Curie, Marie 
Сипе ve diğer pek çok bilim insanının daha sonrakı araştırmaları sonucu gelişti. Çekirdek kim- 
yası bugün çok fazla haberde yer almaktadır. Bırakın atom bombası, hidrojen bombası ve nöt- 
ron bombası üretimindeki uygulamaları, nükleer enerjinin barışçıl kullanımı bile, radyoaktif 
atıkların yok edilmesi problemi ve nükleer santrallerdeki güvenlik kaygılarından dolayı tartış- 
malı hale gelmiştir. Bu bölümde. çekirdek tepkimeleri. atom çekirdeğinin kararlılığı, radyoak- 
tivite ve biyolojik sistemlerde radyasyonun etkilerini ele alacağız. 
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Hidrojenin (İH) dışında, diğer tüm çekirdekler proton ve nötron adı verilen iki temel 
parçacık içerirler. Bazı çekirdekler kararsızdır ve kendılığınden parçacık ve/veya 
elektromanyetik ışınım yayarlar (Bkz. Kesim 2.2). Bu olaya radvoaktiflik adı verilir. 
Atom numarası 83”ten büyük tüm elementler radyoaktıftır. Örneğin polonyum'un 
polonyum-210 izotopu (24Ро) bır а taneciği yayarak “5Pb'a bozunur. 

Diğer bır radyoaktıflık tıpı çekirdek dönüşümü olarak bilinir. Bu olay çekirdek- 
lerin nötronlar, protonlar veya diğer çekirdeklerle bombardımanı sonucu oluşur. Bir 
örnek olarak İN izotopunun güneşten bir nötron kaparak С ve |H izotoplarına 
dönüşmesi verilebilir. Bazı durumlarda hafif elementlerden ağır elementler sentezle- 
nır. Bu tıp çekirdek dönüşümleri uzay boşluğunda gerçekleştiği gibi, Kesim 19.4 de 
göreceğimiz üzere yapay olarak da oluşturulabılırler. 

Radyoaktıf bozunma ve çekirdek dönüşümleri çekirdek tepkimeleri olup. olağan 
kimyasal tepkimelerden çok farklıdır. Çizelge 19.1 bu farklılıkları özetlemektedir. 


Çekirdek Tepkimelerinin Denkleştirilmesi 


Çekirdek tepkimelerin hangı derinlikte tartışırsak tartışalım, öncelikle tepkime denk- 
lemlerini nasıl yazmamız ve denkleştirmemiz gerektiğini kavramamız gerekir. Bir 
çekirdek tepkimesi eşitliğinin yazılması. bazı yönleriyle kimyasal tepkime denklem- 
lerinin yazılmasından farklıdır. Örneğin kimyasal simgelerin yazılmasının yanı sıra 
ayrıca proton. nötron ve elektronlar da açıkça belirtilmelidir. Gerçekte, böyle bır denk- 
lemde Aer türün içerdiği proton ve nötron sayılarını göstermeliyiz. 

Temel parçacıklar ıçın kullanılan sımgeler şunlardır. 


ip veya İH oh е ог -18 Те veya 18 Не veya 2o: 
proton nötron elektron pozıtron o parçacığı 
| Çizelge 19.1 | АШ Kimyasal Tepkimelerin ve Çekirdek Tepkimelerinin Kıyaslanması 
Kimyasal Tepkimeler Çekirdek Tepkimeleri 
1. Atomlar, kimyasal bağların kopması ve 1. Elementler (ya da aynı elementin izotopları) 
oluşması ile yeniden düzenlenirler. birbirlerine dönüşürler. 
2. Bağların kopması ve oluşmasında sadece atom 2. Protonlar. nötronlar, elektronlar ve diğer temel 
veya molekül orbitallermdeki elektronlar yer alırlar. parçacıklar yer alabilirler. 
3. Tepkimeler sonucu soğurulan ya da açığa çıkan 3. Tepkimeler sonucu soğurulan ya da açığa çıkan 
enerji miktarları oldukça küçüktür. enerji miktarları çok büyüktür. 
4. Tepkime hızları sıcaklık, basınç, derişim 4. Tepkime hızları sıcaklık, basınç ve katalizörlerden 


ve katalızörlerce etkilenir. etkilenmezler. 
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Pozitron elektronun antiparçacığı- 
dır. 2007'de fizikçiler sadece elekt- 
ron ve nötronlardan oluşan dipozit - 
ronyumu (Ps ə) oluşturdular. 
Buradaki diyagram elektronlar (ye- 
şil) tarafından çevrelenmiş pozit- 
ronları (kırmızı) içeren çekirdek mer- 
kezini göstermektedir. Psə türleri, у 
ışınları yayılması ile elektron ve po- 
zitronun birbirini yok etmesinden 
önce nanosaniyeden daha az bir 
süre var olurlar. 


Unutmayın ki, elektriksel yük bakımından 
çekirdek tepkimeleri genellikle denkleştiril- 
mez. 


Elektron çekirdekten oluştuğu için burada 
-“8 simgesi kullanıyoruz. 


Kesim 2.3”de kullanılan gösterime göre, üstel sayı kütle numarasını (proton ve nöt- 
ron sayılarının toplamı), alt ındıs ise atom numarasını (protonların sayısı) gösterir. 
Dolaysıyla, protonun atom numarası 1 olup, kütle numarası da 1”dir. Çünkü yalnızca 
bu protonu vardır. nötronu yoktur. Diğer taraftan bir nötronun kütle numarası 1”iken, 
atom numarası sıfırdır. Elektron için kütle numarası sıfır iken (proton ve nötron yok- 
tur), net olarak bır eksi yük taşıdığı için atom numarası —1”dir. 

Bir atom orbitalinde bulunan ya da orbıtalden gelen bir elektronun simgesi - fe’ dir. 
Buna karşılık . (8 simgesi fiziksel olarak diğer elektronlarla aynı olup bır elektronu 
sımgelemekle bırlıkte, elektronun bır atom orbitalınden değil, bir nötronun bir proton 
ve bir elektrona dönüştüğü çekirdek kaynaklı bir tepkimeden oluştuğunu ifade eder. 
Pozitron ise elektronla avm kütleye sahiptir, ancak vükü +1 dir. a taneciği iki proton 
ve ıkı nötrona sahıp olduğu ıçın atom numarası 2 ve kütle numarası 4'dür. 

Herhangı bır çekirdek tepkimesi denkleştirilirken aşağıdakı kurallar uygulanır: 


e Proton ve nötron sayılarının toplamı, tepkimeye girenlerde ve tepkime sonucu 
oluşan ürünlerde eşit olmalıdır (kütle numarasının korunumu). 


e o Çekirdek yükleri toplamı, tepkimeye girenlerde ve tepkime sonucu oluşan ürün- 
lerde eşit olmalıdır (atom numarasının korunumu). 


Çekirdek tepkimesi denklemlerinin nasıl denkleştirileceğini açıklayan Örnek 19.1”de 
görüldüğü gibı, eğer bır çekirdek tepkimesinde birinin dışında diğer tüm türlerin atom 
ve kütle numaralarını bılıyorsak. bilinmeyen türü yukarıdakı kuralları uygulayarak 
bulabılırız. 


Örnek 19.1 


Aşağıdakı çekirdek tepkimesi eşitliklerini denkleştiriniz, yanı X ürününü belirleyiniz: 
(a) 212ро —> Pb + X 
(b) 'ZCs—> "Ba + X 


İzlenecek Yol Çekirdek tepkimesi eşitliklerini denkleştirirken. eşitliğin her iki 
tarafındaki atom numaralarının ve kütle numaralarının toplamı birbirine eşitlenmelidir. 


Çözüm 


(a) Atom numaraları ve kütle numaraları sol tarafta 212 ve 84, sağ tarafta ise 208 ve 
82'dir. Dolaysıyla. X'in kütle numarası 4 ve atom numarası 2 olmalıdır. bu da bir с 
parçacığıdır. Denkleştirilmiş denklem şu şekildedir: 


212ро — “Pb * 20: 


(b) Bu durumda, her iki tarafta kütle numaraları eşittir. Ancak ürünün atom numarası 
tepkimeye girenden bir büyüktür. Dolaysıyla X'in kütle numarası 0, atom numarası 
ise —1 olmalıdır. X bir В parçacığıdır. Bu değişikliğin meydana gelebilmesi için tek 
yol Cs çekirdeğinde bir nötronun bir proton ve bir elektrona dönüşmesidir. Yanı 
in — ip + - İB (bu işlemin kütle numarasını değiştirmediğine dikkat ediniz). 
Sonuç olarak denkleştirilmiş eşitlik şu şekildedir: 


с. — ва + {8 


(Devamı) 
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Kontrol (a) ve (b) deki eşitlikler sadece çekirdek parçacıkları dikkate alınarak, yükler 
dikkate alınmadan denkleştirilmiştir. Yük olarak denkleştirmek için (a)'da sağ tarafa iki 
elektron eklenmeliydi (bY de ise baryum, Ba” katyonu olarak gösterilmeliydi. 


Alıştırma Aşağıdakı çekirdek denkleminde X'i belirleyiniz: 


gAs —Ə 18 + Х 


19.2 Çekirdek Kararlılığı 


Çekirdek bir atomun toplam hacminin çok küçük bir kısmını kaplar, ancak içerdiği 
protonlar ve nötronlar nedeniyle atomun toplam kütlesinin neredeyse tamamını oluş- 
turur. Atom çekirdeğinin kararlılığını meelerken yoğunluğu hakkında Ыг şeyler bıl- 
mek yararlı olacaktır. Çünkü. yoğunluk parçacıkların çekirdekte ne kadar kuvvetli 
tutunduklarının da bir göstergesidir. Örneğin, bir çekirdeğin yarıçapının 5 X 10 * pm 
ve kütlesinin 1 X 10 > g olduğunu varsayalım. Bu değerler yaklaşık 30 protonu ve 
30 nötronu olan bır çekirdeğe uygundur. Yoğunluk kütle/hacım”dır ve bilinen yarıçapı 
kullanarak hacı hesaplayabılırız (Bır kürenin hacını 4/371” dür. Burada r kürenin 
yarıçapıdır). Önce pm birimini cm birimine çevirelim. Daha sonra yoğunluğu g/em” 
cınsınden hesaplayalım: 


1 x 1077m | 100cm 


3 \з 
г=5Х10 "ра X —”— X 5 х 10 ст 
l pm l m 
kütle 1х 1077 g 1 X 1072р 
yoğunluk = == a = а 3 
hacım yr 37 (5 X 10 “ cm) 


= 2 X 10” g/em” 


Bu son derece yüksek bır yoğunluktur. Bu element için bilinen en yüksek yoğunluk 
Osmiyum”a (Os) ait olup 22,6 g/em” tür. Dolaysıyla ortalama bır atom çekirdeğinin 
yoğunluğu en yüksek yoğunluklu element yoğunluğundan yaklaşık 9 x10/” (yani 9 
trilyon) kat daha fazladır! 

Bu kadar yüksek bu çekirdek yoğunluğu doğal olarak çekirdekteki parçacıkları bir 
arada sımsıkı tutan güçlerin ne olduğu sorusunu akla getirir. Coulomb kanunundan aynı 
tıp yüklerin birbirini ittiklerni, zıt yüklü olanların da birbirlerini çektiğini biliyoruz. 
Protonların birbirleri ile ne kadar yakın oldukları da dıkkate alındığında, birbirlerini çok 
kuvvetli bir şekilde itmelerini bekleriz. Gerçekten de durum böyledir. Ancak, protonla- 
rın birbirlerini itmesi dışında, proton-proton, proton-nötron ve nötron-nötron kısa men- 
zıllı çekim kuvvetleri de vardır. Herhangı bır çekirdeğin kararlılığı bu elektrostatık itme 
ve kısa menzıllı çekme kuvvetleri arasındakı fark ile belirlenir. Eğer itme kuvvetleri 
çekme kuvvetlerine ağır basarsa, çekirdek parçacık saçarak ve ışıma yaparak ya da ışıma 
yapmadan parçalanır. Çekme kuvvetli üstün gelirse çekirdek kararlıdır. 

Bır çekirdeğin kararlılığını belirleyen etmen nötron savısının proton savısına (тр) 
oranıdır. Küçük atom numaralı ve kararlı elementlerde bu oran 1”e yakındır. Atom 
numarası arttıkça bu oran 1'den büyük olmaya başlar. Bunun nedeni artan sayıdakı 
protonlar arasındakı kuvvetli elektrostatik itme kuvvetlerini dengeleyecek ve çekir- 
deği kararlı kılacak sayıda nötrona gereksinim duyulmasıdır. Çekirdek kararlılığını 
tahmın edebilmek için aşağıdakı kurallar faydalı olacaktır: 


1. Çekırdeklerinde 2, 8, 20, 50, 82 veya 126 proton veya nötronu olanlar, genellikle 
diğerlerinden daha kararlıdır. Ömeğin, atom numarası 50 olan kalayın (Sn) 10 
tane kararlı izotopu varken. atom numarası 51 olan antımonun(Sb) sadece 2 adet 
kararlı izotopu vardır. 2, 8, 20, 50, 82 ve 126 sayıları “sıhırlı sayılar” olarak adlan- 


Benzer proble mler: 19.7, 19.8. 


Bu akıl almaz yoğunluğu canlandırmak için 
şöyle bir benzetme yapılabilir: Eğer dünya- 
daki butun oto mobilleri bir yüksük içine 
sıkıştırsaydınız, çekirdekteki bu yoğunluğu 
elde ederdiniz. 
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Şekil 19.1 Çeşitli kararlı izotoplar 
için protonlara karşı nötronların 
grafiği, noktalarla gösterilmiştir. 
Doğru çizgi, nötron-proton oranının 
1'е eşt olduğu durumu belirtir. 
Gölgeli bölge kararlılık kuşağıdır. 


Tek ve Çift Sayıda Proton Nötron İçeren Kararlı İzotopların 


Çizelge 19.2 Sere 


Protonlar Nötronlar Kararlı İzotop Sayısı 
Tek Tek 4 
Tek Çift 50 
Çift Tek 53 
Çift Çift 164 


dırılır. Çekirdek kararlılığı ile bu sayıların ilgisi, soy gazlardakı elektronların sayı- 
ları (2, 10, 18, 36, 54 ve 86) ıle bu elementlerin aşırı kararlılığı arasındakı ilgiyle 
benzerlik göstermektedir. 


2. Çift sayıda proton ve nötron içeren çekirdekler, tek sayılı proton ve nötron içe- 
renlere göre genellikle daha kararlıdır (Çizelge 19.2). 


3. Atom numarası 83”ten büyük olan elementlerin tüm izotopları radyoaktıftır. 
Teknetyum (Тс, Z = 43) ve prometyum (Pm, Z = 61) elementlerinin tüm izotop- 
ları radyoaktıttır. 

Şekil 19.1”de çeşitli izotopların nötron sayılarının proton sayılarına karşı grafiğı 
verilmektedir. Kararlı çekirdekler grafikte “kararlılık kuşağı” adı verilen bu alanda 
bulunmaktadır. Radyoaktıf çekirdeklerin çoğu bu kararlılık kuşağının dışındadır. Bu 
kuşağın üstündeki bölgede kalan çekirdeklerin //p oranları kuşaktakılere göre büyük 
olup. bu çekirdekler “B-parçacığı yayımı” adı verilen bır bozunma ile aşağıdakı dönü- 
şümü gerçekleştirirler: 


| | 0 
ei” |: шай” >, 


Kararlılık kuşağı 


Nötron sayısı 


Nötronlar/protonlar = | 


0 20 40 60 80 
Proton sayısı 
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B-parçacığı yayımı proton sayısını arttırırken, nötron sayısını azaltır. Aşağıda bazı 
örnekler görülmektedir: 

«С —ə TN + 18 

К — 20Са + 18 

фт — МЫ + 18 


Aynı proton sayıları esas alındığında kararlılık kuşağının altındakı, çekirdekler kuşak- 
takılere göre daha düşük //p değerlerine sahiptir. Bu oranı yükseltmek ve dolaysıyla 
kararlılık kuşağına doğru yükselmek için bu çekirdekler ya bir pozitron yayarlar; 


l 1 | 
Рр —” on + +168 


уа da elektron yakalar. Pozitron yaymaya bir örnek aşağıda verilmiştir. 
MK. — Ar + 18 


Elektron vakalamca çekirdeğin genellikle bir 15 elektronunu yakalamasını ifade etmek- 
tedir. Yakalanan elektron bir proton ile birleşerek bir nötron oluşumuna yol açar kı, 
bu da kütle numarası değişmezken atom numarasının bir artmasına neden olur. Bu 
işlem pozitron yayılmasına eşdeğer bu etki yapmış olmaktadır. 

АГ + e —” Cİ 

Бе + ле — Мп 


ramların Değerlendirilmesi 
dakı izotoplar karasızdır. Şekil 19.171 kullanarak bu izotopların b 


masına mı yoksa pozitron yayılmasına пи eğilimli olduğunu tahmın ediniz. 
. (b) “An, Her bir durum için bir çekirdek eşitliği yazınız. 


Çekirdek Bağlanma Eneriisi 


Çekirdek kararlılığının nicel bir ölçüsü olan çekirdek bağlanma enerjisi, bir çekir- 
deği parçalavarak proton ve nötronlarına avrıştırabilmek için gerekli olan enerjive 
denir. Bu mıktar ekzotermik bir çekirdek tepkimesi sırasında, kütlenin enerjiye dönü- 
şümünü temsıl etmektedir. 

Çekirdek bağlanma enerjisi kavramı, bir çekirdeğin kütlesinin, çekirdeği oluşturan 
nükleonların (bir çekirdekteki proton ve nötronlar için kullanılan genel bir terun) Küt- 
lesi toplamından dama az olması gerçeğinden ortaya çıkmıştır. Örneğin, ŞF izotopunun 
atom kütlesi 18,9984 akb'dır. Bu atom 9 proton ve 10 nötron içermekte olup toplam 
nükleon sayısı 19”dur. ІН atomunun bilinen kütlesi olan 1.007825 akb ve bir nötronun 
bilmen kütlesi olan 1,008665 akb değerlerini kullanarak, "F izotopu ıçın aşağıdakı ana- 
lızı yapabılırız: 9 adet ІН atomunun kütlesi (yanı 9 proton ve 9 elektronun kütlesi): 


9 х 1,007825 akb = 9,070425 akb 
ve 10 nöfronun kütlesi 
10 x 1.008665 akb = 10,08665 akb 


Buna göre, bır Е atomunun bilinen proton, elektron ve nötron kütlelerinden hesap- 
lanan kütlesi: 


9,070425 akb + 10.08665 akb = 19,15708 akb 


Elekiron yakala mada elektron çekirdekten 
değil, bir atom orbftalinden geldiği için -16 
yazmak yerine Se yazarız. 
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Elektron bir nükleon olmadığı için kütle 
sinde değişme olmaz. 


Bu eşitlik Вале п Tanınmış Ozkü 
Sözler'inde yer alan tek eşitliktir. 


Eşttlik 19.2'yi kullandığınızda kütle 
kaybını kilog ram olarak alınız, çunkü 
1J= 1kg: m dir. 


Çekirdek bağlan ma enerjisi pozitif bir 
niceliktir. 


Bu değer УЕ atomunun ölçülen kütlesi olan 18,9984akb”den 0,1587akb daha büyüktür. 

Bir atomun kütlesi ile onun proton, elektron ve nötronlarının kütlelerinin topia- 
mindan hesaplanan kütle arasındaki fark, kütle kaybı olarak adlandırılır. Görecelilik 
kuramı. kaybolan kütlenin çevreye verilen ısı enerjisine dönüştüğünü söylemektedir. 
Dolaysıyla, "ŞF”un oluşumu ekzotermiktir. Einstein'in Ávritle-enerji denkliği ilişkisine 
göre: 


Ezme (19 


СР 


Burada Е enerjiyi, m kütleyi уе с ışık hızını ifade eder. Açığa çıkan enerjiyi aşağı- 
dakı bağıntıyı yazarak hesaplayabılırız. 


АЕ = (Ат)с* (19.2) 


Burada, AZ ve Am şöyle tanımlanır: 


ЛЕ = ürünün enerjisi — tepkimeye girenlerin enerjisi 
Am = ürünün kütlesi — tepkimeye girenlerin kütlesi 


Buna göre, kütledekı değişim: 


Am = 18,9984 akb — 19,15708 akb 


— —0,1587 akb 


ŞP'un kütlesi kendısını oluşturan elektronlar ve nükleonların toplam kütlesinden 
küçük olduğu için. hesaplanan kütlenin ışareti eksidir. Dolaysıyla Е”) oluşumu sıra- 
sında çevreye salınan enerjı de (AZ) negatif bır değerdir. AZ”yı aşağıdakı şekilde 
hesaplayabılırız: 


АЕ = (—0.1587 akb)(3,00 х 10” m/s)” 
= —1.43 x 101” akb m”/s” 


Aşağıdakı bırım dönüşüm faktörlerini kullanarak: 


l kg = 6,022 х 10“ akb 
11 = 1 kgm”/s” 


Şu sonucu elde ederiz: 


ıç akb * m? 1,00 kg | 1J 
-1,43 x 1016 — — — | х = ile —— 
5 6,022 х 10”akb l kg • m”/s 


—237 x.107111 


АЕ 


Bu değer, bir flor-19 çekirdeğinin 9 proton ve 10 nötrondan oluşması sırasında açığı 
çıkan enerjidir. Çekirdeğin, çekirdek bağlanma enerjisi 2.37 x 10 !! J olup bu enerji 
çekirdeğin bağımsız proton ve nötronlarına ayrışabılmesi ıçın gereklı enerjidir. 
Örneğin, bir mol flor çekirdeğinin oluşması sırasında açığa çıkan enerji şu şekilde 
hesaplanabılır: 

(—2,37 x 10 117)(6,022 х 107/mol) 


—043:x 10” 
— 1:43 х 10° kJ/mol 


AE 


1,43 x 107” kJ olan bir mol flor-19 çekirdeğinin çekirdek bağlanma enerjisi, sıradan 
kimyasal tepkime entalpilerinin 200 kJ cıvarında olan değerleri ile karşılaştırıldığında, 
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Elektron bir nükleon olmadığı için kütle 
sinde değişme olmaz. 


Bu eşitlik Вале п Tanınmış Ozkü 
Sözler'inde yer alan tek eşitliktir. 


Eşttlik 19.2'yi kullandığınızda kütle 
kaybını kilog ram olarak alınız, çunkü 
1J= 1kg: m dir. 


Çekirdek bağlan ma enerjisi pozitif bir 
niceliktir. 


Bu değer УЕ atomunun ölçülen kütlesi olan 18,9984akb”den 0,1587akb daha büyüktür. 

Bir atomun kütlesi ile onun proton, elektron ve nötronlarının kütlelerinin topia- 
mindan hesaplanan kütle arasındaki fark, kütle kaybı olarak adlandırılır. Görecelilik 
kuramı. kaybolan kütlenin çevreye verilen ısı enerjisine dönüştüğünü söylemektedir. 
Dolaysıyla, "ŞF”un oluşumu ekzotermiktir. Einstein'in Ávritle-enerji denkliği ilişkisine 
göre: 
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СР 


Burada Е enerjiyi, m kütleyi уе с ışık hızını ifade eder. Açığa çıkan enerjiyi aşağı- 
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ЛЕ = ürünün enerjisi — tepkimeye girenlerin enerjisi 
Am = ürünün kütlesi — tepkimeye girenlerin kütlesi 


Buna göre, kütledekı değişim: 


Am = 18,9984 akb — 19,15708 akb 


— —0,1587 akb 


ŞP'un kütlesi kendısını oluşturan elektronlar ve nükleonların toplam kütlesinden 
küçük olduğu için. hesaplanan kütlenin ışareti eksidir. Dolaysıyla Е”) oluşumu sıra- 
sında çevreye salınan enerjı de (AZ) negatif bır değerdir. AZ”yı aşağıdakı şekilde 
hesaplayabılırız: 


АЕ = (—0.1587 akb)(3,00 х 10” m/s)” 
= —1.43 x 101” akb m”/s” 


Aşağıdakı bırım dönüşüm faktörlerini kullanarak: 


l kg = 6,022 х 10“ akb 
11 = 1 kgm”/s” 


Şu sonucu elde ederiz: 


ıç akb * m? 1,00 kg | 1J 
-1,43 x 1016 — — — | х = ile —— 
5 6,022 х 10”akb l kg • m”/s 


—237 x.107111 


АЕ 


Bu değer, bir flor-19 çekirdeğinin 9 proton ve 10 nötrondan oluşması sırasında açığı 
çıkan enerjidir. Çekirdeğin, çekirdek bağlanma enerjisi 2.37 x 10 !! J olup bu enerji 
çekirdeğin bağımsız proton ve nötronlarına ayrışabılmesi ıçın gereklı enerjidir. 
Örneğin, bir mol flor çekirdeğinin oluşması sırasında açığa çıkan enerji şu şekilde 
hesaplanabılır: 

(—2,37 x 10 117)(6,022 х 107/mol) 


—043:x 10” 
— 1:43 х 10° kJ/mol 


AE 


1,43 x 107” kJ olan bir mol flor-19 çekirdeğinin çekirdek bağlanma enerjisi, sıradan 
kimyasal tepkime entalpilerinin 200 kJ cıvarında olan değerleri ile karşılaştırıldığında, 


19.2 Çekirdek Kararlılığı 871 


56Fe 


1,5 x 10712 / 238 
1,2 х 1071269 

9 x 10713 | 

6 x 107154 


3 x 10715 


Nükleon başına çekirdek bağlarıma enerji (1) 


O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 
Kütle numarası 


çekirdek bağlanma enerjisinin ne kadar muazzam bir enerji olduğu görülür. Buradakı 
hesaplamada takıp ettiğımız yöntem. dığer tüm çekirdeklerin bağlanma eneryilerinin 
hesabında kullanılabılır. 

Söylendiği gıbı, çekirdek bağlanma enerjisi, bir çekirdeğin kararlılığının bir ölçü- 
südür. Ancak, herhangı bır çekirdeğin kararlılığını karşılaştırın ken. onların farklı sayıda 
nükleona sahıp olduğu gerçeğini de hesaba katmalıyız. Bu sebebten dolayı çekirdek 
bağlanma enerjisini nükleon başına vermek daha anlamlıdır. 


Nükleon başına çekirdek bağlanma enerjisi = Gekirdek bagldima eneigist 
> Nükleonların sayısı 


Flor-19 çekirdeği için, 


231 х 10!!] 
19 nükleon 


= 1.25 x 10 “Vnükleon 


Nükleon başına çekirdek bağlanma enerjisi = 


Nükleon başına çekirdek bağlanma enerjisi tüm çekirdeklerin kararlılıklarının kar- 
şılaştırılmasında ortak bir payda oluşturur. Şekil 19.2 kütle numaralarına karşı nük- 
leon başına çekirdek bağlanma enerjisinin değişimini göstermektedir. Görüldüğü gibi 
eğri önce çok hızlı bır şekilde yükselmektedir. En yüksek nükleon başına çekirdek 
bağlanma enerjisi kütle numarası 40—100 arasındakı elementlere ait olup, en yüksek 
değerler demir, kobalt ve nikel elementlerine (8B Grubu elementleri) аи. Bunun 
anlamı. nükleonlar arası (protonlar ve nötronlar) en yüksek vet çekım kuvvetleri bu 
elementlerin çekirdeklerindedir. 

Örnek 19.2”de bir ıyot çekirdeğinin çekirdek bağlanma enerjisi ve nükleon başına 
çekirdek bağlanma eneryisi hesaplanmıştır. 


Örnek 19.2 


Tun atom kütlesi 126.9004 akb”dır. Bu çekirdeğin çekirdek bağlanma enerjisini ve 


nükleon başına çekirdek bağlanma enerjisini hesaplayınız. 


İzlenecek Yol Çekirdek bağlanma enerjisini hesaplayabilmek için öncelikle kütle 
kaybı denilen, çekirdeğin kütlesi ile proton. nötron ve elektronların toplam kütleleri 
arasındaki farkı belirlemeliyiz. Sonra, Einstein'in kütle-enerji eşitliğini [АЕ = (Ат)с?] 
kullanmalıyız. 


(Devamı) 


Şekil 19.2 Nükleon başına 
çekirdek bağlanma enerjisinin kütle 
numarasına karşı grafiği. 
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Nötronun ртоїопа oranı 1,4 olduğundan, 
iyot-127 kararlılık kuşağı içindedir. 


Benzer proble mler: 19.21, 19.22. 


МФ Animas yon 
Radyoaktif Bozunma 


Çözüm İyot çekirdeğinde 53 proton ve 74 nötron vardır. 53 İH atomunun kütlesi; 


53 X 1,007825 akb = 53,41473 akb 


74 nötronun kütlesi: 


74 X 1,008665 akb 


74.64121 akb 


Dolayısıyla (“Dun hesaplanan kütlesi 53,41473 + 74.64121 = 128.05594 АКЪ olup. kütle 
kaybı: 


Am = 126,9004 akb — 128.05594 АКЪ 


— 1.1555 akb 


Açığa çıkan enerji: 


АЕ = (Ат)с? 
(—1,1555 akb)(3.00 х 105 m/s)? 
—1.04 x 10" akb “ m”/s” 


Bunu. daha alışık olduğumuz J birimine çevirelim. 1 J= 1 kg m/s? olduğunu hatırlayalım. 
Bunun için ekb birimini kg birimine çevirmemiz gerekir: 


akt» m? 1.00 g l kg 
АЕ = —1.04 x 107 x——x 
s 6.022 х 1027 ak” 1000 g 
£ ag kg rm. -10 
= —1,73 x 10 — = -1,73 x 107177 
5 


Çekirdek bağlanma enerjisi 1.73 X 10 '# 1 olup. nükleon başına çekirdek bağlanma 
enerjisi şöyle bulunur: 


ko 10271 


20 = 1,36 x 107” Vnükleon 
127 nükleon 


Alıştırma ?2Bi”un(208.9804 akb) çekirdek bağlanma enerjisini ve nükleon başına 
çekirdek bağlanma enerjisini Ј biriminde hesaplayınız. 


Kavramların Değerlendirilmesi 


Aşağıdakı tepkimedeki kütle değişimi kg cinsinden nedir? 
CH4(g) + 20,(2) —” СО,(2) + 2H20(s) AF” = — 890,4 kJ/mol 


19.3 Doğal Radyoaktiflik 


Kararlılık kuşağı dışında kalan çekndekler ıle proton sayısı 83'den büyük olanlar 
kararsızlık gösterirler. Kararsız çekirdekler kendiliğinden parçacık ve (veya) elektro- 
manyetik ışın yayarlar. Bu olaya radyoaktiflik denir. Parçacık ve elektromanyetik 
ışıma türlerinin belli başlıları о parçacıkları (ya da iki yüklü helyum çekirdeği, He”): 
В parçacıkları (ya da elektronlar), у ışınları (0,1 nm-10 * nm arasında çok kısa dalga 
boylarında elektromanyetik dalgalar), pozitron salımı ve elektron yakalanmasıdır. 
Radyoaktıf bır çekirdeğin bölünmesi genelde bir radyoaktif bozunma serisini 
başlatır ve bir dizi zincirleme çekirdek tepkimeleri sonucunda kararlı bir izotop olu- 


19.3 Doğal Radyoaktiflik 873 


Çizelge 19.3 БКИ Uranyum Bozunma Serisi* 


“30 — a 
| 4,51 X 10? yıl 


“63Th -—” В 
| 24,1 gün 


Ра —— В 


| 1,17 dakika 


“HU -— a 
| 2,47 X 10” yıl 


230 — а 


| 7,5 X 10” yıl 


Ra a 
1,60 х 10" yıl 


ЕЕ 


3,82 gün 
В — 23125Po — a 
%0,04 3,05 dakika 
а € А! “32Pb — 8 
2s b 26,8 dakika 
В —— ?74Bi — а 
я 19,7 dakika 
а —— İğiPo, 2011 —— В 
16 x 1077s 9 1,32 dakika 
21055 — 
20,4 yıl 
В “——33Bi- — a 
—06 100 5,01 gün 
a ——?Ро 2T — 8 
138 gün S 4,20 dakika 
206 Ph 


*Çizelgede verilen süreler yarılanma süresini göslermekledir. 


şur, Çizelge 19.3 doğal uranyunı—238'in 14 basamaklı bozunma serisini göstermekte- 
dır. Uranum bozunma serisi olarak bilinen bu bozunma şeması aynı zamanda bütün 
ürünlerin yarı ömürlerini de vermektedir. 

Bu radyoaktıf bozunma serisinde her basamaktakı tepkime denklemlerinin denk- 
leştirilmesi önemlidir. Örneğin uranyumun bozunma serisinin ilk tepkimesi. uranyum- 
238'ın bır а parçacığı salarak toryum-234”e dönüşmesidir. Tepkime denklemi aşağıda 
görüldüğü gıbıdır. 

2 


ну — Th + {о 
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Uranyum-238'in уап © munu ölçmek için 451 
х 10' yıl beklemek zorunda değiliz. Bu değer 
he sabiti değerinden Eşitlik 13.5 kullanılarak 
hesaplanabilir. 


Sonrakı basamak ise, 


ют —ə Ра + -(8 


olup böylece devam eder. Radyoaktıf bozunmalarda başlangıçtakı izotopa ата, ürün 
izotopa Ат: adı verilir. 


Radyoaktif Bozunma Kinetiği 
Bütün radyoaktif bozunmaların kınetiği birinci derecedendir. Dolaysıyla, radyoaktıf 
bozunmanın her hangı bir / anındakı hızı şöyle verilir: 


Bozunmanın / anındaki hızı AN (19.3) 


Burada A birinci dereceden hiz sabitini, № ise / anındakı radyoaktıf çekirdek sayısını 
simgelemektedir (Hız sabiti için k yerine çekirdek bilimcilerinin tercıh ettiği А sim- 
gesini kullanıyoruz). Eşitlik 13.3'e göre, sıfır anındakı radyoaktıf çekirdek sayısı (V,) 
ve / anındakı radyoaktif çekirdek sayısı (№,) arasındakı ilışkı şöyledir: 


l 5 Ағ 
= — 
№, 


Теркипеша yarı ömrü, Eşitlik (13.5)”e göre şöyledir: 


_ 0.693 
n = A 


Radyoaktif izotopların yarı ömürleri (dolaysıyla hız sabitleri) çekirdekten çekirdeğe 
çok değişir. Örneğin, Çizelge 19.3”ten iki uç örneğe bakalım: 
ЭЭ —> rh + 20 tı 
Po — 29р + за 


4.51 х 10” yıl 
1.6 х 10 İş 


i 
II 


Bu iki hiz sabitinin oranı aynı / birimine çevrildıkten sonra 1 X 107) gıbı çok büyük 
bır sayıdır. Ayrıca, normal kimyasal tepkimelerin aksıne çekirdek tepkimelerinin hiz 
sabitleri sıcaklık ve basınç gibi çevre koşullarından etkilenmezler (bkz Çizelge 19.1). 


R k 
һа 


Kİ 


19.3 Doğal Radyoaktiflik 875 


Radyoaktif Bozunmaya Dayalı Yaş Tayini 


Radyoaktıf izotopların yarı ömürleri bazı nesnelerin yaşlarının tayını için “atom saatı” 
olarak kullanılmıştır. Radyoaktıf bozunma ölçümleri kullanılarak bazı yaş tayını 
örneklerıni burada tartışacağız. 


Radyokarbon Yaş Tayini 


Atmosfer azotu kozmuk ışınlarla bombardıman edıldığınde karbon-14 izotopu oluşur: 


ON + In — С + İH 


Radyoaktif karbon” 14 izotopunun bozunması aşağıdakı eşitlığe göre gerçekleşir: 


Yə . İN + 1/5 


Daha önce verilen bozunma serisi sayfa 588'de açıklanan radyokarbon yaş tayın 
tekniğinin temelidir. 2009 yılında, İsveç bilim adamları kalp kası yenilenmesi ile ilgili 
tartışmayı çözmek ıçın yeni bir teknik uyguladılar. Uzun süredir. ınsan kalbının yeni 
kalp hücreleri üretemediği ve doğdukları kalple öldüğü görüşü mevcuttur. Bir kalp 
krizinden sonra kalp kaslarının bır kısımı yok olur ve kalp esas olarak skar dokuların 
oluşumu yoluyla ıyıleşir. 1955 yılına kadar atmosferdeki Karbon-14 derişimi nispeten 
sabıt kalmıştır. 1963 yılında yeryüzündeki nükleer bomba denemelerinin yasaklanması 
ıle ılgılı antlaşmaya kadar, nükleer bomba denemeleri karbon-14 derişiminde keskin 
bu artışa sebep olmuştur. Daha sonra dereceli olarak azalmıştır. Nükleer patlamalar- 
dan oluşan yenı karbon-14 izotopları bitki ve hayvanların bünyesine girmiştir. Sonuçta 
bu izotoplar beslenme yoluyla vücudumuzda yeni hücrelerin DNA'sında ortaya çık- 
mış ve hücrenin yaşamı boyunca değişmeden kalmıştır. 1955 yılından önce doğan 
kişilerin kalp kaslarındakı karbon-14 derişimi, doğdukları yılda atmosferde bulunan 
karbon-14 derişiminden fazla bulunmuştur. Bu sonuç atmosferdeki karbon-14 derişi- 
mının arttığı 1955 yılından sonra yeni kalp kası hücrelerinin oluştuğunu göstermiştir. Bir insan kalbi 
Atmosferdeki denemeler süresince veya sonrasında doğanlar, testler durdurulduktan 
sonra atmosferdekı karbon-14 mıktarının sürekli olarak azalmasından dolayı. daha 
düşük derişimde karbon-14”e sahiplerdi. Atmosferdeki karbon-14 mıktarının her yıl 
düşmesinden dolayı, DNA'dakı karbon-14 mıktarı hücrenin oluşum zamanını belirle- 
meye yardım edebılu. Bu sonuçlar, 25 yaşına kadar her yıl kalp kası hücrelerinin 
yüzde 1 kadarının yenilendiğini, 75 yaşına kadar ise bu hızın kademeli olarak yüzde 
Un yarısından daha az seviyeye düştüğünü göstermiştir. Kalp kası hücrelerinin yenı- 
lenebildiğinin bilinmesi, bu yenilenme sürecinin kontrol edilebilmesi için bize bazı 
imkanlar sunar. Bu gün, kalp krizi geçiren hastalarda. kalp kası hücrelerini artırmak 
ıçın ılaçların geliştirileceği ümüt edilmektedir. 


Uranyum-238 İzotopları ile Y aş Tayini 


Uranyum bozunma serisi, bazı ara ürünlerin çok uzun yarı ömürleri (bkz Çizelge 19.3) 

nedeniyle, dünyaya aıt kayaların ya da dünya dışından gelen benzer materyallerin yaş- pe e ai 
larının tahmini için kullanılır. Birinci basamağın yarı ömrü (”92U”dan “99Th) 4,51 X усі basamağı olarak düşünebiliriz. 
10” yıldır. Bu değer. seride ıkıncı en uzun yarı ömre sahıp 207° ап 290Тһ”а dönüşü- 

mün yarı ömründen (2,47 X 10” yıl), yaklaşık 20000 kat daha büyüktür. Dolaysıyla, 

ıyı bir varsayım olarak tüm bozunma sürecinin, yanı U’ dan > 5Pb'ye dönüşüm süre- 

cının yarı ömrünü bırıncı basamağın belirlediği söylenebilir: 


2380] —” рь + Sia + 6.98 f = 451 X 107 yıl 
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23807 


1 
7 
4,51 X 10” yıl 


Şekil 19.3 Uranyum-238'in 
başlangıç mıktannın yarısı, bir уап 


ömür sonunda kurşun -206 
izotopuna dönüşmüştür. 


1 O izotopunun radyoaktif olmadığına dik 
kat ediniz. 


Doğada bulunan uranyum minerallerinde, radyoaktıf bozunma serisi nedeniyle bir 
miktar “5Pb bulunması gerekir ve gerçekten de durum böyledir. Bir uranyum mine- 
ralının oluşumunda 2 Pb olmadığını ve sonra geçen sürede “Pb atomunun mineral 
yapısından ayrılmasına neden olacak kimyasal değişikliklerin de olmadığını kabul 
edersek. “5Pb / 2#0 kütle oranından giderek mineralin yaşını tahmın edebiliriz. 
Yukarıdakı eşitlik bize her bir mol uranyumun (238 g) tanı bozunmasından bir mol 
kurşun (206 g) oluşacağını göstermektedir. Eğer sadece yarım mol uranyunı-238'ın 


bozunumu gerçekleşmiş olsaydı. ““Pb/>“U kütle oranı şöyle olacaktı: 


Bu işlemin gerçekleşebilmesi için 4,51 X 10° yılın geçmesi gerekirdi (Şekil 19.3). 
0.866”dan küçük olan oranlar kayaların yaşının 4,51 X 10” yıldan az, 0,866”dan büyük 
oranlar ise fazla olduğuna işarettir. İlginç bir şekilde gerek uranyum bozunma serisi, 
gerekse başka seriler kullanılarak yapılan yaş tayınleri, en eski kayaların yaşının, buna 
göre büyük olasılıkla dünyanın yaşının 4,5 X 10” yıl yanı 4,5 milyar yıl olduğunu 
göstermiştir. 


Potasyum-40 İzotopları Kullanılarak Yaş Tayini 


Pofasyum-40 izotopu Це yaş tayını, jeokımyada uygulanan en önemli yöntemlerden 
bırısıdır. Radyoaktıf potasyum-40 çeşitli şekillerde bozunmaya uğrar. Ancak yaş tayını 
söz konusu olduğunda bunlardan önemli olan elektron yakalama tepkimesidir: 


К + Te — Tar п = 12 х 10” yıl 


Diğer yandan argon-40 gaz birikimi de bir numunenin yaşını ölçmek ıçın kullanılır. Bir 
mineral içındeki potasyum-40”in radyoaktif parçalanması söz konusu olduğunda, oluşan 
aıgon-40 gazı mineral karışımı içerisinde tuzaklanı ve bu gaz ancak mineral eritilirse 
dışarı kaçabılır. Dolaysıyla. mineral analızı için eritme işleminin laboratuvarda yapıl- 
ması gerekir. Argon-40 gazının miktarı ıse tercihen bir kütle spektrometresi ile tayın 
edilebilir (bkz sayfa 84). Mineral içerisindeki argon-40”in potasyum-40”a oranının bilin- 
mesi ve ayrıca radyoaktıf bozunmanın yarı ömrünün bilmmesiyle, milyonlar hatta mil- 
yarlarca yıl önce oluşan kayaların yaşlarının tayın edilmesi mümkün olmaktadır. 


19.4 Çekirdek Dönüşümü 


Çekirdek kimyasının kapsamı sadece doğal radyoaktıf elementlerin incelenmesi ıle 
sınıllı olsaydı bu kapsam oldukça az olurdu. 1919'da Rutherford tarafından yapılan 
bır deney, yapay olarak da radyoaktıflık oluşturulabıleceğini gösterdi. Azot а parça- 
cıkları ıle bombardıman edilirse aşağıdakı tepkime meydana gelir: 


ÜN + а — О + ip 


Yukarıdakı tepkimede bir proton salımı ile birlikte bu oksiyen-17 izotopu oluşur. Bu tep- 
kime ilk defa. çekirdek dönüşümü yoluyla bir elementin başka bir elemente dönüştürü- 
lebileceğini göstermiştir. Çekirdek dönüşümünün radyoaktif bozunma olayından farkı, 
çekirdek dönüşümünün ıkı parçacığın çarpıştırılması sonucu meydana gelmesidir. 
Yukarıdaki tepkıme '7N(o.p)'$O şeklinde kısaltılabilir. Parantez içinde önce bom- 
bardıman eden parçacığın, ardında salınan parçacığın yazıldığına dıkkat edın. Çekirdek 
dönüşümünü gösteren bu kısaltmanın kullanımı, Örmek 19.3”de gösterilmektedir. 
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Ornek 19.3 


е(а.о) Мп, çekirdek tepkimesinin denkleştirilmiş eşitliğini yazınız. Burada “d” döter- 
yum çekirdeğini, yanı İH ızotopunu simgelemektedir. 


İzlenecek Yol Denkleştirilmiş eşitliği yazarken 56Fe"in tepkimeye giren, Мп” ise 
ürün olduğunu hatırlayınız. Parantez içindeki birinci simge (d) bombardıman eden, 
ikinci simge olan (о) ise salınan parçacıktır. 


Çözüm Yukarıdaki bilgiler bize demir-56'nın döteryum çekirdeği ile bombardıman 
edildiğini ve bunun sonucunda Mangan-54 çekirdeği ile bir о parçacığının (He) oluştu- 
gunu söylemektedir. Dolaysıyla bu tepkime için eşitlik şöyle yazılabilir: 


\ 
XFe + Н — 4а + Мп 


Kontrol Denklemin her iki tarafında atom numaralarının ve kütle numaralarının topla- 
minin birbirine eşit olduğundan emin olun. 
Benzer proble mler: 19.37, 19.38. 


Alıştırma "üpd(o.p) Ае için denkleştirilmiş bir eşitlik yazınız. 


Hafif elementler genel olarak radyoaktıf olmamalarına rağmen. çekirdekleri 
uygun parçacıklarla bombardıman edilerek radyoaktıf hale getirilebilirler. Daha önce 
gördüğümüz gıbı, karbon-14 izotopu azot-14”ün nötronlarla bombardımanı sonucu 
elde edilebilir. Trityum. Н aşağıdakı bombardıman ile elde edilebilir: 


iv 3 4 
л + in — Hz 
Trityum da В parçacığı salımı ile parçalanır: 


ЇН —> He + „АВ п = 12,5 yıl 


Parçacık Hızlandırıcılar 


Sentetik izotopların çoğu, nötron bombardımanı ile elde edilir. Bunun için nötronla- Alternatif akım 

rın uygun olmasının sebebi, nötronların yüksüz olmaları nedeniyle hedef çekirdekler 

tarafından itme kuvveti ile saptırılamamalarıdır. Nötron yerine proton ya da а tane- Manyetik alan 
cıkleri gibi pozitif yüklü tanecikler kullanıldığında, bu taneciklerin hedef çekirdek- 
lerle kendileri arsındakı elektrostatik itmeyi yenecek büyük bir kinetik enerjiye sahıp 
olmaları gerekmektedir. Alüminyumdan fosforun elde edilmesi buna bir örnektir: 


GAL + 40 — ИР + {п 


Bu tür bır tepkimenin olabilmesi için parçacık hızlandırıcılara gerek vardır. Parçacık 
hızlandırıcılar yüklü taneciklerin hızını atumak için manyetik уа da elektrık alanı Hedef 
kullanırlar (Şekil 19.4). Bu amaç ıçın özel olarak oluşturulmuş tabakalar üzerindeki D'ler 
kutupların (+ ve —) dalgalı olarak değiştirilmesi, taneciğin spiral bir yol boyunca hız- Şekil 19.4 Bir siklotron parçacık 
lanmasına yol açar. Bu tanecikler istenilen çekirdek tepkımesını başlatacak enerjiye hizlandırıcısının şematik gösterimi 
sahıp olduklarında, çarpışma için hedef maddeye yönlendirilirler. A к 
i | | | нка к оа і iyon) merkezden hızlandırılmaya 

Çeşıtlı tasarımlarda parçacık hızlandırıcılar geliştirilmiştir. Sayfa 864”te gösterilen başlanır ve yüksek hıza ulaşıncaya 
ve dünyanın en büyük parçacık hızlandırıcısı olan Large Hadron Collider (LHC), Fransa kadar manyetik ve elektrik alan 
İsviçre arasındaki sınır boyunca yerin yaklaşık 100 m altında, 27 km”lik dairesel tünel “f/sinde dairesel bir yol boyunca / 
| | Оси in р harekete zorlanır. Manyetik alan, içi 
ıçınde oluşturulmuştur. Artık günümüzde parçacıkları ışık hızına yakın bu hızda hızlan- роз уе elektrot olarak görev yapan 
dırmak mümkündür. (Einstein'nin görecelik kuramına göre, kalan kütlesi sıfır olan DÐ düzlemine diktir (D şeklinde 


fotonlar hariç, bir parçacığın ışık hızında hareket ettirilmesi mümkün değildir). Fizikçiler 00487 çin öyle adlandırılmıştır) 
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tarafından hızlandırıcılarda oluşturulan yüksek enerjili parçacıklar, atom çekirdeklerini 
parçalamak ıçın kullanılırlar. Parçalanma tepkimeleri sonucunda elde edilen kalıntılar. 
çekirdek yapısı ve bağlanma kuvvetleri hakkında önenili bilgiler verirler. 


Transuranyum Elementleri 


Transuranyum elemenileri olarak adlandırılan ve atom numarası 92'den büvük olan 
elementleri elde etmek. tanecik hızlandırıcılarla mümkün olmuştur. Bu yolla ılk defa, 
1940 yılında neptünyum (Z = 93) elde edıldı. O zamandan bu yana, 25 tane daha tran- 
suranyum elementi sentezlenmiştir. Bu elementlerin bütün izotopları radyoaktıftır. 
Çizelge 19.4”te transuranyum elementleri kopemikyuma (Z = 112) kadar sıralanmış 
ve ve oluşum tepkimeleri verilmiştir. 


Karalılık Adası 


En son 2010 yılında sentezlenen 117 numaralı element, periyodık çizelgede önceden 
oluşturulmuş 118. elemente kadar olan alanı doldurmuştur. Çekirdek kımyası üzerinde 
çalışan bilm insanları, atomlarının yarılanma ömrü uzun olan bazı ağır elementlerin, 
bır “kararlılık adası” oluşturabıleceklerime ımanmaktadırlar (Şekil 19.5). Atomların 
elektronık yapısına benzer şekilde, atom çekirdekleri proton ve nötronların ortak mer- 
kezli kabukları olarak düşünülebilir. En dıştakı kabuklar dolu olduğunda en karalı 
çekirdekler meydana сеш. Bazı kuramlar karalılık adasının tahımını merkezinin 184 
nötron ve 114,120 veya 126 proton ıle oluşabileceğini öngörmektedirler. Önemli tek- 
nık zorluklara rağmen. bilim insanları atom numarası 119, 120 ve sonrakı elementle- 
rın bil gün sentezleneceğini umut etmektedirler. Bu elementlerin izotoplarının yarı- 


| Çizelge 19.4 | БУ Transuranyum elementleri 


Atom 

Numarası Adı Simgesi Oluşum Tepkimesi 
93 Nepfünyum Np 2500 kin —ə Np + B 
94 Plütonyum Pu Np — Pu + -SB 
95 Amerikyum Am Pu + om — АШ + -18 
96 Küriyum Cm pu + za — cm “İn 
97 Berkelyum Bk Am + 1: — “Bk + 21 
98 Kalifomiyum Ci Hicem * Sa — СЕ + İn 
99 Einsteinyum Es SU + 15 — Ез + 7.18 
100 Fermiyum Fm N + 17on —> Е + 8_08 
101 Mendelevyum Md 257 m — Ма + in 
102 Nobelyum No ЖС + ОС — {No + 41а 
103 Lavrensiyun iz Се + IB — WLr + 5İn 
104 Rutherfordiyum Rİ С + BC — Трга 
105 Dubniyum Db ФСГ + EN — £İDD + 4in 
106 Seaborgiyum Sg С + so —” 2350 + 4и 
107 Bohriyum Bh Bi + Ст —> {pBh + gn 
108 Hassiyum Hs “05Pb + 2#Ее —> ihHs + o 
109 Meitneryum Mt ЭВ + Fe —> МЇ + m 
110 Darmstandtiyum Ds SPb + SENi —— Ds + in 
111 Rontgeniyum Re В: + Ni —ə Ке + in 


112 Kopemikyum Cn Pb + Zn — > Сп + in 
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Kararlı “Dağlar” 
Kurşun-uranyum 


130 


Nötron sayısı, N 


Artan kakarlılık 
ns» nnn 


80 


70 


Bozunmuş çekirdekler 
Şekil 19.5 Karalilik adası. 


lanma ömürleri saniye, gün, hatta yıl olabilir (Bu güne kadar kı süper ağır element- 
lerin yarı ömürlerinin sanıyenin bile kesirleri kadar olmasının tersine). Sanayı ve tıpta 
bunların uygulama alanı bulmaları da muhtemeldir. Bilim insanları için ilginç soru 
şudur: Periyodik çizelgede bir sona gelinir mı? Gelinirse, nerede sona erer? 


19.5 Çekirdek Bölünmesi 


Ağır bir çekirdeğin (kütle numarası > 200) daha küçük kütleli çekirdeklere ve bir va 
da daha fazla nötrona bölünmesi işlemine çekirdek bölünmesi denir. Ağır çekırdek- 
ler oluşan ürünlerinden daha kararsız olduklarından (bkz. Şekil 19.2), bu işlem sonu- 
cunda büyük mıktarda bir enerji açığa çıkar. 

Çalışılan ılk çekirdek bölünme tepkimesi uranyum-235'ın yavaş nötronlarla bom- 
bardımanıdır. Bu nötronların hızı, oda sıcaklığındakı hava moleküllerinin hızı ile kar- 
şılaştırılabılır. Bahsedilen bu şartlarda, uranyum-235”in çekirdek bölünmesi Şekil 
19.6”da gösterildiği gibi olur. Gerçekte bu tepkime çok karmaşıktır ve bölünme ürün- 
leri arasında 30'dan fazla farklı element bulunmaktadır (Şekil 19.7). Bunun için tem- 
sılı bir tepkime aşağıda verilmektedir: 


3 90 
Бай + in —” 208г + Уе + 3İn 


90 
ag ST 


23617 
92U 143 
546 


Şekil 19.6 Uranyum“'in çekirdek bölünmesi. Uranyum” çekirdeği bir nötron (yeşil kure | 
yakaladığında bölünür ve daha küçük iki çekirdek oluşturur. Bölünen her uranyunr çekirdeğinden 
ortalama 2,4 nötron yayılır. 


İstemli çekirdek bölünmesi 


90 


879 


Süper ağır 


küresel çekirdekler 


120 


100 


Proton sayısı, Z 


— Animasyon 
Çekirdek bölünmesi 


Bölünme ürününün bağıl miktarları 


80 100 120 140 160 
Kütle numarası 


Şekil 19.7 Kütle numarasının bir 
fonksiyonu olarak Uranyum”'in 
bölünmesinden oluşan ürünlerin 


bağıl olarak verimleri. 
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| Cizelge 19.5 (İN Çok sayıda ağır çekirdek bölünmeye uğratılabılımesine rağmen, sadece doğal olarak 


Uin ve Bölünme 
Urünlerinin Çekirdek 
Bağlanma Enerjileri 


Çekirdek 
Bağlanma Enerjisi 


H 262 10.11 
че [23°х 10:17 
ме 192 X 107177 


Şekil 19.8 Eger kritik kütle 
mevcutsa, bölünme süresince 
yayılan nötronların çoğu diğer 
uranyum” çekirdekleri tarafından 
yakalanacak ve zincir tepkimesi 
meydana gelecektir. 


bulunan uranyum-235'in ve yapay olarak bulunan plütonyum-239 izotopunun bölün- 
mesi pratik önemi olan bölünmelerdir. Uranyum-235 ve bölünmesinden oluşan ürün- 
lerin çekirdek bağlanma enerjileri Çizelge 19.5'de verilmiştir. Çizelgeden görüldüğü 
gıbı, uranyum-235'ın nükleon başına çekirdek bağlanma enerjisi. stronsıyunı—90 ve 
ksenon-143”ün bağlanma enerjileri toplamından daha azdır. Bunun için, bu uran- 
yum-235 çekirdeği daha küçük iki çekirdeğe bölünmesiyle ancak bir miktar enerji 
açığa çıkar. Şımdı bu enerjinin büyüklüğünü tahmın edelim. Her uranyum-235 çekir- 
deği için. tepkenlerin ve ürünlerin bağlanma enerjileri arasındakı fark (1.23 x 10" 
+ 1,92 x 1075) J - (2,82 x 109) J, yani 3,3 х 10! Рай. Bir mol uranyum-235 
için açığa çıkan enerji ise, (3,3 х 1071) x (6.02 x 102), yanı 2.0 x 10” Гай. 1 
ton kömürün yanma ısısının yaklaşık 5 X 10” J olduğu düşünülürse, bu bölünme tep- 
kimesinin aşırı derecede ekzotermik bir tepkime olduğu açıktır. 

Uranyum-235 bölünme tepkımesinin önemi. sadece açığa çıkan büyük mıktardakı 
enerjiden değil. aynı zamanda bu bölünmeyi başlatandan daha fazla nötron üretme- 
sinden de kaynaklanmaktadır. Bu özellik, bir çekirdek zincir tepkimesinm meydana 
gelmesine ve birbirini izleyen çekirdek bölünme fepkimelerinin kendiliğinden oluşma- 
sma neden olur. Bölünmenin başlangıç aşamalarında oluşan nötronlar, diğer uran- 
yum-235 çekirdeklerinin bölünmesini tetikleyebilirler, Bu, daha fazla nötron üretimine 
neden olur ve işlem bu şekilde devam eder gıder. Tepkime çevreye büyük miktarda 
ısı yayar ve bir sanıyeden daha az bir sürede kontrol edilemez duruma gelir. 

Bir zincir tepkimesinin meydana gelmesi ıçın numunede nötronları yakalayabıle- 
cek mıktarda uranyum-235 bulunmalıdır. Aksı takdırde nötronların çoğu örnekten 
uzaklaşır ve zıncır tepkimesi meydana gelmez. Bu durumda örneğin kütlesi kritik altı 
kütle olarak adlandırılır. Şekil 19.8”de bölünebilecek olan madde miktarı kritik kütle- 
den daha büyük ya da ona eşit olduğu zaman ne olacağı gösterilmektedir. Kritik kütle, 
çekirdek zincir tepkimesinin kendiliğinden oluşabilmesi için gereken minimum bölü- 
nebilen madde miktarıdır. Bu şartlarda, nötvonların birçoğu uranyum-235 çekirdekler 
tarafından yakalanabılecek ve bır zincir tepkimesi meydana gelebilecektir. 


132 235 
5150 920 


143 
54 Хе 


23517 
920 ч 
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Atom Bombası 


Çekudek bölünmesinin ilk uygulaması atom bombasının yapılmasıyla olmuştur. Peki, 
böyle bir bomba nasıl yapılabılmekte ve patlatılabılmektedir? Bunun tasarımındakı 
can alıcı faktör, bomba ıçın gerekli kritik kütlenin belirlenmesidir. Küçük bir atom 
bombası bıle, 20000 ton TNT”ye (trinitrotoluen) eşdeğerdir. 1 ton TNT’nin açığa 
çıkardığı enerji yaklaşık 4 X 10” J olduğuna göre, 20000 ton TNT 8 х 10" J enerji 
üretecektir. Daha önceki incelememizde, bölünen 1 mol (veya 235 g) uranyum-235”in 
2 x 10” Pluk bir enerjı yaydığını gördük. Buna göre. küçük bir bombadaki izotop- 
ların kütlesi an az şudur: 
8 x 10°] 


235 g x — —— —— səfi ik 
>= 020х109 


ma 


Patlama tehlikesinden dolayı bir atom bombası asla kritik Кеде çekirdeğin bir araya 
getirilmesi ile hazırlanamaz. Bunun yerine, Şekil 19.9”da görüldüğü gibi, iki kritik 
altı U-235 kütlesi bombaya ayrı ayrı yerleştirilir ve bunları Ып araya getirip kitik küt- 
leyi elde etmek için TNT gibi bir patlayıcıdan yararlanılır. Cihazın merkezindeki bu 
kaynaktan çıkan nötronlar çekirdek zincir tepkimesini başlatırlar. 6 Ağutos 1945” de 
Japonya'nın Hiroşima kentine atılan bombada bölünebilen madde uranyum-235 idi. 
Üç gün sonra Nagazakı üzerinde patlatılan bombada ise plütonyum-239 kullanılmıştı. 
Bu ıkı olayda gerçekleştirilen bölünme tepkimeleri yıkımın boyutu açısından benzerdi. 


Nükleer Reaktörler 


Çekirdek bölünmesinin barışçıl ancak tartışmalı bir uygulaması, bu çekirdek reaktö- 
ründe kontrollü zıncır tepkimesinden açığa çıkan ısıdan elektrik enerjisi üretimidir. 
Halen Birleşik Devletlerde elektrık enerjisinin yaklaşık % 20'si nükleer reaktörlerden 
sağlanmaktadır. Bu küçük bır mıktardır, ancak enerjı üretimine katkısı önemsiz anla- 
mına gelmez. Nükleer reaktörlerin birkaç farklı tıpı vardır. Biz onlardan üç tanesinin 
temel özelliklerini, avantaj ve dezavantajları ile bırlıkte inceleyeceğiz. 


Hafif Su Reaktörleri 

Dünyadakı nükleer reaktörlerm çoğu Аай su reaktörüdür. Şekil 19.10'da böyle bu 
reaktörün şematık dıyagramı gösterilmiştir. Şekil 19.11 ise nükleer bir reaktörün çekir- 
değindekı yakıt ıkmal işlemini göstermektedir. 

Çekirdek bölünmesi işleminde nötronların hızı önemli konudur. Yavaş nötronlar uran- 
yum-235 çekirdeklerini hızlı nötronlardan daha verimli bır şekilde parçalarlar. Bölünme 
tepkimeleri oldukça ekzotermik oldukları ıçın. bu tepkimelerde oluşan nötronlar genel- 
likle yüksek hızda hareket ederler. Çekirdek parçalanması başlatılmadan önce, nötronla- 
rın daha etkılı olabılımesi için. bu nötronlar yavaşlatılmalıdır. Bu amaçla bilim insanları, 
nötronların kinetik enerjisini azaltan ve moderatör olarak adlandırılan maddeler kullan- 
maktadırlar. İyi bır moderatör birkaç gereksinimi aynı anda karşılamalıdır: Örneğin zehirli 
olmamalı. çok miktarda gerektiği için ucuz olmalı ve aynı zamanda nötron bombardımanı 
sonucu bir radyoaktıf maddeye dönüşmemelıdir. Dahası, soğutma sıvısı olarak da kulla- 
nılabılsın dıye moderatörun akışkan olması bır avantajdır. Su, bu amaç için düşünülen pek 
çok maddeden daha uygun olmasına karşın istenenlerin tamamını aynı anda karşılayan 
bır madde yoktur. Moderatör olarak hafif suyun (H,O) kullanıldığı reaktörler hafif su reak- 
törleri olarak adlandırılırlar. Çünkü sudakı ',H, hidrojen elementinin en hafif izotopudur. 

Nükleer yakıtlar genellikle uranyumun oksitleri (СО) şeklindedir (Şekil.19. 12). 
Doğal oluşan uranyum yaklaşık % 0,7 uranyum-235 izotopu içerir. Bu derişim. küçük 
ölçekte bir zincir tepkimesini devam ettirmek için bile çok düşüktür. Bir hafif su reak- 


Krıtıkaltı 
U-235 kütlesi 


Krıtikaltı 
U-235 kütlesi 


TNT patlayıcısı 


Şekil 19.9 Bir atom bombasının 
şematik gösterimi. İlk önce TNT 
patlayıcılar ateşlenir. Patlama, 
çekirdek bölünmesine uğrayacak 
olan maddenin kısımlarını 
birleştirerek, kritik kütleden daha 
büyük bir kütle oluşturmayı sağlar. 
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Şekil 19.10 Bir çekirdek 
bölünme reaktörünün şematık 


gösterimi. Çekirdek bölünme işlemi 


kadmiyum ya da bor çubuklar ile 


kontrol altına alınır. İşlemde üretilen 
ısı buhar üretme amacıyla kullanılır. 
Buhar, ısı değişimi yoluyla elektrik 
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törünün etkili bir şekilde çalışabilmesi için Uranyum-235 derişimi %3-4 olacak şekilde 
zenginleştirilmelidir. Bir atom bombası Пе bir nükleer reaktör arasındakı temel fark, 
nükleer reaktörde meydana gelen tepkımenın her zaman kontrol altında tutulmasıdır. 
Tepkime hızını belirleyen faktör mevcut nötronların sayısıdır. Bu nötronların sayısı 
yakıt elementleri arasına kadımıyum ya da bor kontrol çubukları konularak kontrol 
edilebilir. Bu çubuklar aşağıdakı eşitliğe göre nötron yakalarlar: 


Са + п —Ə Са + у 
ОВ + in — 11 + fa 


Burada y, gama ışınlarını göstermektedir. Eğer kontrol çubukları olmasaydı. radyoak- 
tif madde tarafından üretılen ve çevreye verilen ısı reaktör merkezini eritecek ve rad- 
yoaktıf maddeler çevreye yayılacaktı. 

Nükleer reaktörler, çekirdek tepkimeleri tarafından yayılan ısıyı soğuran ve onu 
reaktör dışına aktaran muazzam soğutma sistemlerme sahıptirler. Dışarıya transfer edi- 
len bu 151 bir elektrık yeneratörünü çalıştırmak ıçın gereklı buharı üretmede kullanılır. 
Bu yönüyle bu nükleer santral fosıl yakıtlarıyla çalışan geleneksel elektrık santralle- 
тше benzer. Her ıkı durumda da buharı yoğunlaştırmak ve yeniden kullanmak için 
çok büyük mıktarda soğutma suyuna ıhtıyaç vardır. Bu yüzden çoğu nükleer santral- 
ler imak veya göl yakınına inşa edilir. Ne yazık kı bu soğutma yöntemi ısısal kirli- 
liğe neden olmaktadır (bkz.Kesim 12.4). 


Ağır Su Reaktörleri 

Nükleer reaktörlerin diğer bir tıpınde moderatör olarak H,O'dan daha ziyade рО 
(ağır su) kullanılır. Döteryum, nötronları sıradan hıdrojene göre çok daha az soğurur 
ve reaktör daha az sayıda nötron soğuduğu için daha verimli çalışır. Bu durumda 
uranyumun zenginleştirilmesine gerek kalımaz. Ancak döteryumun daha az sayıda nöt- 
ron yakalaması (etkınlığı az bir moderatör olması), reaktörün çalışmasında olumsuz 
bır etkiye de sahıptır. Bu olumsuz etki, çok sayıda nötronun reaktörden dışarı kaçma- 
sıdır, ancak bu çok önemli bir eksiklik değildir. 
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törünün etkili bir şekilde çalışabilmesi için Uranyum-235 derişimi %3-4 olacak şekilde 
zenginleştirilmelidir. Bir atom bombası Пе bir nükleer reaktör arasındakı temel fark, 
nükleer reaktörde meydana gelen tepkımenın her zaman kontrol altında tutulmasıdır. 
Tepkime hızını belirleyen faktör mevcut nötronların sayısıdır. Bu nötronların sayısı 
yakıt elementleri arasına kadımıyum ya da bor kontrol çubukları konularak kontrol 
edilebilir. Bu çubuklar aşağıdakı eşitliğe göre nötron yakalarlar: 


Са + п —Ə Са + у 
ОВ + in — 11 + fa 


Burada y, gama ışınlarını göstermektedir. Eğer kontrol çubukları olmasaydı. radyoak- 
tif madde tarafından üretılen ve çevreye verilen ısı reaktör merkezini eritecek ve rad- 
yoaktıf maddeler çevreye yayılacaktı. 

Nükleer reaktörler, çekirdek tepkimeleri tarafından yayılan ısıyı soğuran ve onu 
reaktör dışına aktaran muazzam soğutma sistemlerme sahıptirler. Dışarıya transfer edi- 
len bu 151 bir elektrık yeneratörünü çalıştırmak ıçın gereklı buharı üretmede kullanılır. 
Bu yönüyle bu nükleer santral fosıl yakıtlarıyla çalışan geleneksel elektrık santralle- 
тше benzer. Her ıkı durumda da buharı yoğunlaştırmak ve yeniden kullanmak için 
çok büyük mıktarda soğutma suyuna ıhtıyaç vardır. Bu yüzden çoğu nükleer santral- 
ler imak veya göl yakınına inşa edilir. Ne yazık kı bu soğutma yöntemi ısısal kirli- 
liğe neden olmaktadır (bkz.Kesim 12.4). 


Ağır Su Reaktörleri 

Nükleer reaktörlerin diğer bir tıpınde moderatör olarak H,O'dan daha ziyade рО 
(ağır su) kullanılır. Döteryum, nötronları sıradan hıdrojene göre çok daha az soğurur 
ve reaktör daha az sayıda nötron soğuduğu için daha verimli çalışır. Bu durumda 
uranyumun zenginleştirilmesine gerek kalımaz. Ancak döteryumun daha az sayıda nöt- 
ron yakalaması (etkınlığı az bir moderatör olması), reaktörün çalışmasında olumsuz 
bır etkiye de sahıptır. Bu olumsuz etki, çok sayıda nötronun reaktörden dışarı kaçma- 
sıdır, ancak bu çok önemli bir eksiklik değildir. 


19.5 Çekirdek Bölünmesi 


Ağır su reaktörlerinin en önemli üstünlüğü. çok malıyet gerektiren uranyum zen- 
ginleştirme işlemlerine ihtiyaç duyulmamasıdır. Ancak, D,O normal sudan ya ayrım- 
sal damıtma ıle ya da elektrolizle hazırlanmalıdır. Bu nükleer reaktörde kullanılan su 
miktarı düşünülecek olursa, bu işlem çok pahalı olabılır. Hidroelektrik gücün bol 
olduğu ülkelerde elektroliz ile РО üretiminin malıyetı düşürülebilir. Günümüzde 
Kanada, ağır su nükleer reaktörlerını başarılı bir şekilde kullanan bırkaç ülkeden bırı- 
dır. Ağır su reaktörleri zenginleştirilmiş uranyum gerektirmemesi nedeniyle. uranyumu 
nükleer sılah teknolojisinde kullanmayı amaçlamayan ülkeler ıçın tercıh nedenidir. 


Besleyici Reaktörler 
Besleyici reaktörlerde yakıt olarak uranyum kullanılır. Ancak geleneksel bu nükleer 
reaktörün aksine, bu tip reaktörler kullanılandan daha fazla çekirdek bölünmesine 
uğrayabılen maddeler üretirler. 
Uranyum-238 hızlı nötronlarla bombardıman edildiğinde, aşağıdakı tepkimelerin 
meydana geldiğini biliyoruz. 
80 + in — 30 
U — Мр + 16 
239 239 0 
ə3Np — Ри + -i 


п = 23,4 dakıka 
fı = 2,35 gün 


Bu şekilde, bölünemeyen uranyum-238 bölünebilen plütonyum-239 izotopuna dönüş- 
türülür (Şekil 19.13). 

Besleyıcı bır reaktörde uranyum-235 уа da plutonyum-239 içeren nükleer yakıt 
uranyum-238 ıle karıştırılır ve böylece reaktör çekirdeğinde besleme yapılır. Her uran- 
yum-235 (ya da plutonyum-239) çekirdeği bölünürken. uranyum-238 birden fazla nöt- 
ron yakalar ve plütonyunı-239 oluşturur. Böylece başlangıçtakı nükleer yakıt tükenir- 
ken bölünebilen madde stoku sürekli olarak artar. Bu sayede bu reaktöre yeniden yakıt 
koyma aralığı, besleyici olmayan reaktörünkine göre 7-10 yıl artar. 

Diğer verimli bır izotop “əoTh”dır. Toryum yavaş nötronları yakalayarak. tıpkı 
uranyum-235 gibi bölünebilen bir izotop olan, uanyum-233'e dönüşür. 


“lli m — > ili 


Th —ə Ра + 18 п = 22 dakika 
Ра — 80 + 16 hı = 27,4 gün 


Uranyum-233 (tt = 1,6 х 10” yıl) uzun vadeli depolama için yeterince kararlıdır. 

Yer kabuğundakı uranyum-238 ve toryum-232 mıktarı göreceli olarak bol (sıra- 
sıyla 4ppm ve 12 ppm) olmasına karşın besleyici reaktörlerin gelişimi çok yavaştır. 
Bu gün Dünyada çok az sayıda besleyıcı reaktör vardır. Birleşik Devletlerde çalışan 
bır tane bile besleyici reaktör yokken, Fransa ve Rusya'da gıbı bazı ülkelerde ıse 
sadece bır kaç tane inşa edilmiştir. Az sayıda olmalarının nedenlerinden biri malıyet- 
tır. Besleyici reaktörleri inşa etmek. geleneksel reaktörleri inşa etmekten daha paha- 
lıdır. Aynı zamanda bu tür reaktörlerin inşasında teknik zorluklar da vardır. Sonuç ola- 
rak. en azından Birleşik Devletlerde besleyici reaktörlerin geleceği oldukça belirsiz- 
dır. 


Nükleer Enerjinin Tehlikeleri 


Çevrecileriın de içinde bulunduğu pek çok kışı. çekirdek bölünmesine dayalı enerjı 
üretiminin çok tehlikeli olduğunu düşünmektedirler. Stronsıyunı-90 gibi çoğu bölünme 
ürünleri, yarılanma süresi uzun, tehlikeli radyoaktif izotoplardır. Nükleer yakıt olarak 
kullanılan ve besleyici reaktörlerde üretilen plütonyunı-239, bılınen en zehirli madde- 
lerden birisidir ve yarılanma süresi 24400 yıl olan bır alfa yayıcısıdır. 
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Şekil 19.13 Radyoaktif 
plütonyum oksttin (PuOə) kırmızı 
IŞIMASI. 


Uranyumundan kolayca ayrılabilen plüton 
yum-239, plütonyum oksidi oluşturur. 


Plütonyum radyoaktif olmasının yanında 
zehirli bir kimyasaldır. 


KIMYA 


iş Başında 


zz 
əə ү 
au” + -æ 


Tabiat”ın Kendi Çekirdek Birleşme Reaktörü 


H er şey Mayıs 1972'de Fransa'nın Pierrelatte kentinde bir 
nükleer yakıt üretim tesisindeki rutin bir analizle başladı. 
Bir uranyum cevherindeki U-235 izotopunun U-238'e oranını 
kontrol eden bir çalışan şaşırtıcı bir sonuç elde etti. Çok uzun 
zamandır U-235 ve U-238'in doğal bolluklarının bağıl olarak % 
0.7202 ve % 99.2798 olduğu bilinmekteydi. Ancak bu kez, 
U-235'in miktarı sadece % 0.7171 bulunuyordu. Bu çok küçük 
bir sapma gibi görülebilir, fakat ölçümler o kadar duyarlıydı ki 
bu farkın oldukça önemli olduğu düşünüldü. Çalışılan bu cev- 
her Batı Afrika kıyısında küçük bir ülke olan Gabon 
Cumhuriyetindeki Oklo Madeninden gelmekteydi. Daha son- 
raki numune analizlerinde U-235'in daha da az olduğu hatta 
bazı örneklerde 96 0.44 cıvarında bulunduğu görüldü. 

U-235'in düşük yüzdesi için akla uygun ilk açıklama. 
U-235'in bir kısmının bir çekirdek bölünme tepkimesi ile ma- 
dende harcanmasıydı. Fakat bu nasıl oluyordu? Böyle bir çekir- 
dek bölünme tepkimesinin gerçekleşeceği. ihtimal olarak birkaç 
koşul olabilir. Örneğin ağır su varlığında zenginleştirilmemiş 
uranyum ile bir zincir tepkimesi mümkün olabilir. Diğeri ise, 
tepkime sahasında eğer uranyum cevheri ve ortam düzenleyici 
bazı özel geometrik zorlamalara göre düzenlenirse, ağır su ol- 
madan da böyle bir çekirdek bölünme tepkimesi olabılır. Ancak, 
olasılıkların her ikisi de oldukça zorlama görünüyor. En man- 
tıklı açıklama. başlangıçta madendeki uranyum cevheri U-235 
ile zenginleşmiş ardından bilinen nükleer reaktörlerdeki gibi 
hafif su ıle çekirdek bölünme tepkimesi meydana gelmiştir. 

Daha önce de balısedildiği gibi U-235'in doğal bolluğu 
060.7202”dir ve bundan daha düşük olmamıştır. U-235 ve 
U-238'in yarılanma ömürleri sırasıyla 700 milyon ve 4,51 mil- 
yar yıldır. Bu. U-235'in yarılanma süresi daha kısa olduğu için 
geçmişte daha bol olması gerektiği anlamına gelmektedir. 
Gerçekte yeryüzü oluştuğu zamanlarda U-235'ın doğal bolluğu 
% 17 kadar yüksek bir değerdeydi' Bir çekirdek bölünme reak- 
törünün çalışabilmesi için gerekli en düşük U-235 derişimi % | 
olduğuna göre, son çekirdek zincir tepkimesi 400 milyon yıl ka- 
dar önce gerçekleşmiş olmalıdır. Bilim insanları cevherdeki ge- 
riye kalan radyoaktif çekirdek bölünme ürünlerinin miktarlarını 
analız ederek, Gabon”reaktörünün” yaklaşık 2 mılyar yıl önce 
çalışınaya başladığı sonucuna vardılar. 

Zenginleştirilmiş uranyum numunesi, kontrollü zincir tep- 
kimesinin başlaması için gerekli koşullardan sadece bir tanesi- 
dir. Ayrıca yeterli miktarda cevherin ve uygun bir ortam düzen- 
leyicinin olması gerekir. Öyle görünüyor ki, jeolojik dönüşü- 
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Oko uranyum rezervlerinde açık ocak maderciliğinin yapıldığı yeri gösteren 
bu fotoğraf, bir zamanlar nükleer bölünmenin olduğu , bir düzine bölgeyi gös- 
termektedir. 


mün sonucu olarak. uranyum cehveti yoğunlaştırılmış yataklar 
oluşturmak üzere sürekli olarak Oklo bölgesine yıkanarak sü- 
rüklenmektedir. Çekirdek bölünme işlemi için gerekli olan or- 
tam düzenleyici. cevher tortulu içerisinde su kristali olarak bu- 
lunan bol mıktardakı sudur. 

Bu olağan üstü olaylar dizisi, yeryüzünde ılk yaşam koşul- 
ları ortaya çıktığı zaman doğal bir çekirdek birleşme reaktörü- 
nün çalışmaya başladığını göstermektedir. Bilimsel buluşlarda 
çoğu kez olduğu gibi, insanların Ша da icatçı olması gerekmez, 
sadece doğayı taklit ederek de buluşlar gerçekleştirebilirler. 


19.6 Çekirdek Birleşmesi 885 


Bu güne kadar birçok nükleer kaza olmuştur. 1979”da Pennsylvanıa”da “Three Mile 
Island” reaktöründeki kaza, nükleer santrallerin tehlikesini ilk defa kamuoyunun günde- 
шше taşımıştır. Bu olayda reaktörden çok az radyasyon sızımıştır. ancak tamırat yapılır- 
ken ve güvenlik konuları tartışılırken santral on yıldan daha fazla kapalı kalmıştır. 
Bundan birkaç yıl sonra, 26 Nisan 1986'da, Ukrayna'da Çernobıl nükleer santralı kont- 
rolden çıkmıştır. Patlama ve yangını takıben çok fazla mıktarda radyoaktıf madde çev- 
reye yayılmıştır. Yoğun mıktarda radyasyona maruz kalınması sonucu, santralın yakın- 
larında çalışanlar birkaç hafta içerisinde ölmüşlerdir. Ayrıca, kazadan yirmi beş yıl sonra, 
hala kaç kışı radyasyona bağlı kanser vakalarından öldü bılınmemektedir. Tahminler bir 
kaç bin ile yüzbinler arasında değişmektedir. En son büyük ölçekli nükleer santral 
kazası. 11 Mart 2011 tarihinde Japonya'nın Fukushima kentinde meydana geldı. Güçlü 
bır deprem ve onu takıben oluşan yıkıcı bir tusunamı, santraldeki çekirdek reaktörlerine 
cıddı hasar verdı. Uzun süre çevreye sızan radyasyonun zararlı etkısı henüz tanı anla- 
mıyla değerlendirilemedi ancak Çermobil”le kıyaslanabılır olduğu düşünülmektedir. 

Kaza rıskı yanında, güvenli işlediği düşünülen nükleer santrallerde bıle henüz rad- 
yoaktıf atıkların uzaklaştırılması problemi tam olarak çözülememiştir. Nükleer atıkları 
toprak altına, okyanusun dibine ve yeoloyik oluşumların derinlerine gömmek gıbı çeşitli 
öneriler ileri sürülmekle bırlıkte, bunların hıç bırı uzun dönemli güvenlik sağlayama- 
maktadır. Ömeğin. eğer radyoaktıflık yeraltı suyuna karışısa, yakınındaki toplulukları 
tehlikeye sokabılır. Radyoaktıf atıklardan kurtulmanın en ideal yolu, güneşe gönder- 
mek gıbı görünmektedir. Zira birazcık radyasyon daha burada önemli bır fark yarat- 
mayacaktır. Ancak bunu yapmak ıçın yüzde 100 güvenilir һи uzay teknoloji gerekir. 

Nükleer reaktörlerin geleceği bu risklerden dolayı belirsizdir. Bir zamanlar yırmı 
buıncı yüzyılın enerji ıhtıyacına kesin çözüm olarak gösterilen bu enerji. bugün hem 
bilimsel topluluk tarafından hem de diğer insanlar tarafından tartışılır ve sorgulanır 
hale gelmiştir. Öyle görünüyor kı, bu tartışma bu süre daha devam edecektir. 


Kavramların Değerlendirilmesi 


Japonya'nın Fukushima kentindeki gibi ağır hasarlı nükleer reaktörlere neden 
genellikle bor bileşikleri ilave edilir? 


19.6 Çekirdek Birleşmesi 


Çekirdek birleşmesi, çekirdek bölünmesinin aksıne atık depolama problemi de olma- 
yan, küçük çekirdeklerin daha büvük bir çekirdek oluşturmak üzere birleşmesidir. 

Şekil 19.2”de gösterildiği gibi hafif elementlerde, kütle numarasının artması ile 
çekirdek kararlılığı artmaktadır. Bu durum gösteriyor kı, eğer iki hafıf çekirdek daha 
büyük ve kararlı bır çekirdek oluşturmak üzere birleşirse veya birbirleriyle kaynaşırsa 
önemli mıktarda enerji açığa çıkacaktır. Bu olay çekirdek birleşmesi ile enerji üretimi 
ıçın devam eden araştırmaların temel dayanağıdır. 

Çekirdek birleşmesi güneşte sürekli olarak meydana gelir. Güneş neredeyse tümüyle 
hidrojen ve helyumdan oluşmuştur. Yaklaşık sıcaklığın 15 milyon *Ca ulaştığı güneşin 
ıç kisminda, aşağıdakı birleşme tepkimelerinin meydana geldiğine ımanılmaktadır. 


ІН + H —ə Не 
He + 5Не —ə He + 21Н 
İH + İH —ə H + 08 
Çekirdek birleşme tepkimeleri çok yüksek sıcaklıklarda meydana geldiği için genel- 
likle Zermonükleer tepkimeler olarak adlandırılırlar. 


Gömülmeden önce nükleer atık 
üzerine erimiş cam dökülür. 


Çekirdek birleşmesi, güneşin iç kıs- 
mındaki sıcaklığı yaklaşık 15 milyon 
“C'de tutar. 
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Şekil 19.14 Tokamak olarak 
adlandırılan, bir manyetik plazma 
kuşatma tasarımı. 


Çekirdek Birleşme Reaktörleri 


Enerji üretimi ıçın. uygun çekirdek birleşme yönteminin seçiminde temel düşünce, 
sistemı çalıştırabilmek için gerekli olan sıcaklıktır. Gelecek vaat eden bazı tepkime- 
ler aşağıda gösterilmiştir. 
Tepkime Açığa çıkan enerji 
İH + 2н “$ $ H+H 49х10?) 
Н + {Н —> He + in 2,8 х 1070] 
SLi + 1Н —” 22Не 3,6 х 10744 


Bu tür tepkimeler, çekirdekler arasındakı itme kuvvetlerini yenebilmek için çok yük- 
sek sıcaklıklarda, 100 milyonlarla ifade edilebilen derecelerde gerçekleşir. Özellikle 
bırıncı tepkime, dünyadakı döteryum kaynağı neredeyse tüketilemez mıktarda olduğu 
için dikkat çekicidir. Yeryüzündeki suyun toplam miktarı yaklaşık olarak 1,5 х 10?! 
124и. Döteryumun doğal bolluğu yüzde 1,5 х 107 olduğuna göre, dünyada mevcut 
döteryumun miktarı kabaca 4,5 X 107) g yani 5 X 10” ton”dur. Döteryum hazırlama 
malıyeti, tepkimeden açığa çıkan enerjinin değeri ile kıyaslandığında oldukça azdır. 

Çekirdek bölünme tepkimesinin aksine çekirdek birleşmesi en azından “kağıt üze- 
rınde” çok ümit verici bir enerji kaynağı gibi görünmektedir. Termal kırlılık bir sorun 
olmakla bırlıkte, çekirdek birleşmesi şu avantajlara sahıptır: (1) Yakıtlar ucuz ve nere- 
deyse tükenmezdir. (2) İşlem çok az radyoaktıf atık üretir. Eğer bır çekirdek birleşme 
cıhazı bozunmuş olsa herhangı bır erime tehlikesi olmadan tamamen ve anında devre 
dışı kalabılecektir. 

Eğer çekirdek birleşmesi bu kadar büyük bir enerji kaynağı ise, niçin bir tane bile 
enerji üreten birleşme reaktörü yoktur? Çünkü böyle bır reaktörü tasarlayacak bilgiye 
sahıp olmamıza karşın, bazı teknik sorunlar henüz çözülememiştir. Buradakı ana prob- 
lem, birleşmenin meydana gelebilmesi için, çekirdekleri uzun süre ve uygun sıcak- 
likta bir arada tutabilecek bir yol bulmaktır. Yaklaşık 100 milyon santigrat derece 
sıcaklıkta moleküller var olamazlar ve atomların çoğu ya da tamamı elektronlarından 
alınırlar. Maddenin bu halı, plazma olarak adlandırılan, pozitif ivonların ve elektron- 
ların karışımından oluşan bir gazdır. Bu plazmanın muhafaza edilebilmesi müthiş 
derecede zordur. Hangı kap bu sıcaklıkta var olabılır kı? Plazma çok küçük olmadıkça 
hiçbir Кар! Böyle bu durumda bile katı yüzeye dokunan sıvı hemen soğuyarak tep- 
kımeyı durdurur. Bu problemi çözmek ıçın bir öneri, тоте kuşatma yöntemini kul- 
lanmaktır. Plazma yüksek hızda hareket eden yüklü parçacıklardan oluştuğu ıçın, man- 
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Şekil 19.14 Tokamak olarak 
adlandırılan, bir manyetik plazma 
kuşatma tasarımı. 


Çekirdek Birleşme Reaktörleri 


Enerji üretimi ıçın. uygun çekirdek birleşme yönteminin seçiminde temel düşünce, 
sistemı çalıştırabilmek için gerekli olan sıcaklıktır. Gelecek vaat eden bazı tepkime- 
ler aşağıda gösterilmiştir. 
Tepkime Açığa çıkan enerji 
İH + 2н “$ $ H+H 49х10?) 
Н + {Н —> He + in 2,8 х 1070] 
SLi + 1Н —” 22Не 3,6 х 10744 


Bu tür tepkimeler, çekirdekler arasındakı itme kuvvetlerini yenebilmek için çok yük- 
sek sıcaklıklarda, 100 milyonlarla ifade edilebilen derecelerde gerçekleşir. Özellikle 
bırıncı tepkime, dünyadakı döteryum kaynağı neredeyse tüketilemez mıktarda olduğu 
için dikkat çekicidir. Yeryüzündeki suyun toplam miktarı yaklaşık olarak 1,5 х 10?! 
124и. Döteryumun doğal bolluğu yüzde 1,5 х 107 olduğuna göre, dünyada mevcut 
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malıyeti, tepkimeden açığa çıkan enerjinin değeri ile kıyaslandığında oldukça azdır. 

Çekirdek bölünme tepkimesinin aksine çekirdek birleşmesi en azından “kağıt üze- 
rınde” çok ümit verici bir enerji kaynağı gibi görünmektedir. Termal kırlılık bir sorun 
olmakla bırlıkte, çekirdek birleşmesi şu avantajlara sahıptır: (1) Yakıtlar ucuz ve nere- 
deyse tükenmezdir. (2) İşlem çok az radyoaktıf atık üretir. Eğer bır çekirdek birleşme 
cıhazı bozunmuş olsa herhangı bır erime tehlikesi olmadan tamamen ve anında devre 
dışı kalabılecektir. 

Eğer çekirdek birleşmesi bu kadar büyük bir enerji kaynağı ise, niçin bir tane bile 
enerji üreten birleşme reaktörü yoktur? Çünkü böyle bır reaktörü tasarlayacak bilgiye 
sahıp olmamıza karşın, bazı teknik sorunlar henüz çözülememiştir. Buradakı ana prob- 
lem, birleşmenin meydana gelebilmesi için, çekirdekleri uzun süre ve uygun sıcak- 
likta bir arada tutabilecek bir yol bulmaktır. Yaklaşık 100 milyon santigrat derece 
sıcaklıkta moleküller var olamazlar ve atomların çoğu ya da tamamı elektronlarından 
alınırlar. Maddenin bu halı, plazma olarak adlandırılan, pozitif ivonların ve elektron- 
ların karışımından oluşan bir gazdır. Bu plazmanın muhafaza edilebilmesi müthiş 
derecede zordur. Hangı kap bu sıcaklıkta var olabılır kı? Plazma çok küçük olmadıkça 
hiçbir Кар! Böyle bu durumda bile katı yüzeye dokunan sıvı hemen soğuyarak tep- 
kımeyı durdurur. Bu problemi çözmek ıçın bir öneri, тоте kuşatma yöntemini kul- 
lanmaktır. Plazma yüksek hızda hareket eden yüklü parçacıklardan oluştuğu ıçın, man- 
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cıhazı bozunmuş olsa herhangı bır erime tehlikesi olmadan tamamen ve anında devre 
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Eğer çekirdek birleşmesi bu kadar büyük bir enerji kaynağı ise, niçin bir tane bile 
enerji üreten birleşme reaktörü yoktur? Çünkü böyle bır reaktörü tasarlayacak bilgiye 
sahıp olmamıza karşın, bazı teknik sorunlar henüz çözülememiştir. Buradakı ana prob- 
lem, birleşmenin meydana gelebilmesi için, çekirdekleri uzun süre ve uygun sıcak- 
likta bir arada tutabilecek bir yol bulmaktır. Yaklaşık 100 milyon santigrat derece 
sıcaklıkta moleküller var olamazlar ve atomların çoğu ya da tamamı elektronlarından 
alınırlar. Maddenin bu halı, plazma olarak adlandırılan, pozitif ivonların ve elektron- 
ların karışımından oluşan bir gazdır. Bu plazmanın muhafaza edilebilmesi müthiş 
derecede zordur. Hangı kap bu sıcaklıkta var olabılır kı? Plazma çok küçük olmadıkça 
hiçbir Кар! Böyle bu durumda bile katı yüzeye dokunan sıvı hemen soğuyarak tep- 
kımeyı durdurur. Bu problemi çözmek ıçın bir öneri, тоте kuşatma yöntemini kul- 
lanmaktır. Plazma yüksek hızda hareket eden yüklü parçacıklardan oluştuğu ıçın, man- 
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yetik alan onun üzerinde bir güç uygulayacaktır. Şekil 19. 14'de görüldüğü gibi plazma 
karmaşık bır manyetik alan tarafından kuşatılmış halka şeklindeki bir tünelde hareket 
eder. Böylece plazma asla kabın çeperleriyle temas edemez. 

Dığer bır ümit verici tasarım, çekirdek birleşme tepkimesini başlatmak için yük- 
sek güçte lazer kullanmaktır. Yapılan denemelerde, bır kısım lazer demeti enerjiyi 
küçük bır yakıt peletıne aktararak onu ısıtır ve içerive patlamasına neden olur. Yanı, 
tüm yönlerden içeriye doğru çökerterek küçük bır hacme sıkıştırır (Şekil 19.15). 
Bunun sonucu olarak çekirdek birleşmesi olur. Manyetik kuşatma yöntemindeki gıbı 
lazer ile çekirdek birleşmeleri için de. büyük ölçekte uygulamaya geçmeden önce, 
hala üstesinden gelinmesi gereken bir dızı teknik zorluklar bulunmaktadır. 


Hidrojen Bombası 


Çekirdek birleşme reaktörlerinin tasarlanmasında var olan teknik problemler, bir ter- 
monükleer bomba olarak da adlandırılan hıdrojen bombasının üretimini etkilememiş- 
tır. Hidrojen bombası örneğinde amaç, tamamıyla güç üretmektir, kontrol etmek değil- 
dır. Hidrojen bombaları hıdrojen ya da döteryum gazlarını değil, bunları sıkıca paket- 
leyebilen lityum döterür (LıD) içerirler. Hidrojen bombasının patlaması, önce çekır- 
dek bölünmesi ardından birleşmesi tepkimelerinin meydana geldiği süreçlerle, ıkı aşa- 
mada gerçekleşir. Çekirdek birleşmesi ıçın gerekli sıcaklığa bir atom bombası ile ula- 
şılır. Atom bombası patladıktan hemen sonra, aşağıdakı çekirdek birleşme tepkimeleri 
büyük mıktarda enerji açığa çıkarır (Şekil 19.16). 

Li + °H — 240 

Н + 1H — іН + (Н 


Bu çekirdek birleşmesi bombasında kritik: kütle yoktur. Patlamanın şiddetı mev- 
cut tepkenlerin nuktarı ile sınırlıdır. Radyoaktıf izotop olarak sadece zayıf B-parçacıkları 
(17 12,5 yıl) yayan trityumu ve çekirdek parçalanmasının başlangıç ürünlerini oluş- 
turduklarından, termonükleer bombalar atom bombalarından daha “temiz” bombalar 
olarak tanımlanırlar. Ancak. bu bombanın yapımında yapıya kobalt gıbı çekirdek bölün- 
mesi özelliği göstermeyen bazı maddeler eklendiğinde, çevre üzerindeki zararlı etkileri 
ağır hale gelebılır. Kobalt-59 nötronlarla bombardıman edildiğinde, yarılanma süresi 


5.2 yıl olan ve çok güçlü y- ışınları yayan kobalt-60”a dönüştürülür. Termonükleer bır 


patlamadan arta kalan radyoaktıf serpintide veya artıklarında radyoaktıf kobalt izotop- 
larının bulunması, patlamada hayatta kalanlar ıçın öldürücü bir darbe olabilecektir. 


Şekil 19.15 Bu küçük ölçekli 
çekirdek birleşme tepkimesi, 
dünyanın en güçlü iazerlennden 
Nova kullanılarak, Lawrence 
İivemnore Ulusal 1 aboratuvarında 
gerçekleştirildi. 


Şekil 19.16 Bir temonükleer 
bombanın patlaması. 
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19.7 İzotopların Kullanımı 


Radyoaktıf ve kararlı izotoplar fen ve tıpta pek çok uygulama alanı bulurlar. Daha 
öncekı bölümlerde tepkıme mekanızmaları çalışmalarında (Кезип 13.5) ve tarıhı eser- 
lerin yaş tayınınde (Kesim. 19.3 sayfa.588) izotopların kullanımından bahsetmiştik. Bu 
kesimde ise, birkaç örnek üzerinde daha duracağız. 


Yapı Tayini 
Tiyosülfat iyonunun formülü S,O7” dür. Kimyacılar uzun yıllar, bu iyondakı iki kükürt 


atomunun eşdeğer konumda olup olmadığını belirleyemediler. Tiyosülfat iyonu, ele- 
mentel kükürt ve sülfit iyonunun tepkimesiyle oluşturulmaktadır: 


5025 (suda) + S() — S,O? (suda) 


Tiyosülfat ıyonu seyreltik asit ile etkileştirildiği zaman tepkime ters yönde gerçekle- 
şır. Sülfit iyonu yeniden oluşur ve elementel kükürt çöker. 


S O? (suda) > SO?” (suda) + $(®) (19.4) 


Arka arkaya olan bu tepkimeler eğer radyoaktıf kükürt-35 izotopuyla zenginleştiril- 
mış kükürt elementi ile başlatılırsa. bu izotop S atomu ıçın bir “etiket” görevi görür. 
Buna göre, bütün etiketli atomlar Eşitlik 19.4”deki kükürt çökeleğinde bulunur ve hıç- 
bır etiketli S atomu son oluşan sülfit iyonlarında bulunmaz. Öyleyse açıkça görüldüğü 
gıbı 5,052 deki iki kükürt atomu yapısal olarak eşdeğer değildir. Eğer eşit olsaydı, 
yapı aşağıdakı gıbı olurdu: 

m 5 GƏ dk dunür 

F0—5—0—5—6: 

Böyle bır durumda. radyoaktıf izotop hem elementel kükürt çökeleğinde hem de sül- 
fit iyonunda bulunacaktı. Spektroskopik çalışmalara dayanarak tiyosülfat iyonunun 
yapısının aşağıdakı gibi olduğunu bilmekteyiz: 


S 


‚с. je 
.3 İİ" 4. 
:0—$—0: 


O: 


Fotosentezin Incelenmesi 


Fotosentezin 1Zotoplarla incelenebilmesi. izotop uygulamaları için diğer bir zenginlik- 
tır. Genel olarak fotosentez tepkimesi aşağıdakı gibi gösterilebilir. 


6CO, T 6H,O — CH O + 60, 


О, kaynağını belirlemek için “O izotopunun kullanıldığını Bölüm 13.5”te öğrenmiş- 
tik. Radyoaktif (С izotopu yardımıyla da fotosentezdekı karbon çevrimi takıp edile- 
bilir. “CO, ile başlayarak, fotosentez sırasında meydana gelen ara ürünleri incelemek 
ve karbon içeren her bir bileşiğin radyoaktıflık miktarını ölçmek mümkündür. Bu 
şekilde karbonhidrat oluşumuna kadar СО izlediği yol takıp edilerek çeşitli ara 
ürünler belirlenebilir. /-огор!ат (özellikle radyoaktif izotoplar) bir kimyasal veva bivo- 
lojik süreci takip etmek amacıyla kullamiabilirler Bu amaçla kullanılan izotoplara 
izleyici izotoplar denir. 


İzotopların Tıpta Kullanımı 


İzleyici izotoplar aynı zamanda tıpta tanı ıçın de kullanılırlar. Bır tuz çözeltisı halınde kan 
dolaşımına enjekte edilen, yarılanma süresi 14,8 saat olan bir 6 yayıcısı sodyum-24, kanın 


19.7 İzotopların Kullanımı 889 


Şekil 19.17 Hastaya Na'“'/ verildikten sonra, hastanın tiroid bezindeki radyoaktif iyotun alınımı bir tarayıcı yardımıyla izlenir. Fotoğraflar 


normal bir tiroidi{soldaki resim) ve büyümüş bir tiroidi{sağdaki resim) göstermektedir. 


akışını izlemek ve dolaşımdakı olası daralma ya da tıkanıklıkları belirlemek için kullanı- 
labilir. Yarılanma süresi 8 gün olan ve bir 8 yayıcısı olan İyot-13 1, tiroit aktivitesini be- 
lirlemek için kullanılmaktadır. Tıroit bozukluğu olan hastaya, belirli mıktarda Na'”'I içe- 
ren çözelti verilerek tanı konulmaktadır. Bu işlemde, tiroit bezi üzerindeki yodun radyo- 
aktıflığı ölçülerek ıyot emiliminm normal hızda olup olmadığı ölçülmektedir. Elbette in- 
san vücudunda kullanılan radyolzotopun mıktarı dama çok az olmalıdır. Aksı takdırde 
hasta yüksek enerjili ışımadan kalıcı zarar görebilir. İyodun diğer bir radyoaktif izotopu 
ıyot-125(Dir y ışın yayıcısı) troit bezinin görüntülenmesinde kullanılır(Şekil 19.7). Çizel- 
ge 19.6 bazı radyoaktıf izotopların tıptakı kullanımını göstermektedir. 

Yapay olarak hazırlanan ılk element olan teknetyum. nükleer tıpta kullanılan ele- 
mentlerin en faydalılarından bırıdır. Teknetyum bır geçiş metalı olmasına karşın, bütün 
izotopları radyoaktıftır. Laboratuarda çekirdek tepkimeleri ile hazırlanır: 


pMo + п — 22Mo 
99 99m 0 
2 Мо ? 431C T -18 


Burada m üst simgesi. teknetyum-99 izotopunun uyarılmış çekirdek halınde üretıldı- 
бип göstermektedir. у ışını yayarak temel haldeki teknetyum-99'a dönüşen bu 1Zoto- 
pun yarılanma süresi yaklaşık 6 saattir. Bunun ıçın teknetyum değerli bir tanı aracı- 


| Çizelge 19.6 РЕЛ Tıpta Kullanılan Bazı Radyoaktif İzotoplar 


İzotop Yarı-Ömür Kullanım Alanı 
SE 1,8 saat Beyin görüntüleme kemik tarama. 
“Na 15 saat Kan dolaşımının izlenmesi. 
*p 14,3 gün Göz, beyin ve deri tümörlerinin yerlerinin belirlenmesi. 
“к 22,4 saat Miyokatdıyal tarama. 
“Ga 4.5 gün Kalsiyum metabolizmasının çalışılması. 
"Сү 27,8 gün Alyuvar hacmının belirlenmesi, dalak görüntüleme, 

plasenta yerini belirleme. 

“Co 5.3 yıl Tıbbı malzemelerin sterlizasyonu ve kanser tedavısı. 
e 6 saat Çeşitli organların görüntülenmesi; kemikler. plasenta yeri. 
Fai 60 gün Pankreas fonksiyonu çalışması. tiroid görüntülenmesi, 


karaciğer fonksiyonu. 


Өң 8 gün Beyin görüntüleme. karaciğer fonksiyonu. tiroid aktivifesi. 


9% To kullanılarak elde edilen insan 


iskeletinin görünüşü. 
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Şekil 19.18 Bir Geiger sayacının Katot Anot 
şematik gösterimi. Cihazın тл 


penceresinden giren ışın (a veya B Yalıtkan DA Pencere 
parçacıkları veya y ışınları) N | J 


iyonlaştırır. Ви akım yüksetilerek tık 
sesi çıkaran bir sayacı çalıştırmak 
ya da yanıp sönen bir ışık elde 


etmek için kulanılır. 


elektrotlar arasında küçük bir akım 
m 
i 


elde etmek için argon gazını 
Argon gazı 
Yükseltici ve sayıcı 


Yüksek gerilim 


dır. Hasta, "Тс içeren solüsyonu ya içer ya da solüsyon hastaya enjekte edilir. 
"Те? dan yayılan у ışınlarının belirlenmesiyle doktorlar kalp, akciğer, karaciğer gibi 
organların görüntüsünü elde edebililer. 

İzleyici olarak radyoaktıf izotopların kullanılmasının esas üstünlüğü, bunların belir- 
lenmesinin oldukça kolay olmasıdır. Çok az mıktarlarda olsa bile, bu izotopların varlığı 
fotoğraf teknikleriyle ya da radyoaktıf sayaçlar olarak bılınen cihazlarla belirlenebilir. 
Şekil 19.18'de şematık olarak gösterilen Geiger sayacı cıhazı, tıbbı laboratuarlarda ve 
bılımsel çalışmalarda ışımayı belirlemek amacıyla yaygın olarak kullanılmaktadır. 


Işımanın Biyolojik Etkileri 


Bu kesimde kısaca biyolojık sistemler üzerine ışımanın etkilerini inceleyeceğiz. 
Ancak, önce ışımanın тсе! olarak ölçümünü tanımlamalıyız. Radyoaktıflığın temel 
bırımi curie (Ci)”dir. Bir Ci tam olarak 3.70 х 10'° çekirdek parçalanması/s”dir. Bu 
bozunma hızı bu gram radyumunkıne eşdeğerdir. Bu wi/icurie (mCi) bu curle'nin 
binde biridir. Buna göre 10 mCi”lik bir karbon-14 örneği 


(10 x 103,70 х 1075) = 3,70 x 10° parçalanma/s'dir. 
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Kaynak Doz (mrem/yıl)* 
Kozmık ışınlar 20—50 

Yer ve çevre 25 

İnsan vücudu! 26 

Tıp ve dişçilikteki X ışınları 50-75 

Hava yolculuğu 5 

Silah denemeleriyle oluşan radyoaktif serpinti 5 
Nükleer atık 2 

Toplam 133-188 


*1 mrem = 1 milirem = 1 X 107? rem. 
İVücullaki yiyeceklerden ve havadan gelen radyoakuflik. 


yayıcısı olan stronsiyum-90 kemiklerdeki kalsiyumun yerine geçebilir ve çok büyük 
hasara yol açar. 

Çizelge 19.7”de bır insanın yıllık olarak aldığı ortalama ışın miktarları gösteril- 
mıştır. Kısa bir süre için 50 ile 200 rem”lik dozda işimaya maruz kalmanın bile alyu- 
varların sayısında bir azalmaya neden olacağına ve başka komplikasyonlara yol aça- 
cağına dıkkat çekilmelidir. Eğer bu mıktar 500 rem”lik veya daha fazla bir doz olursa, 
birkaç hafta ıçınde ölümle sonuçlanabılır. Yürürlükteki güvenlik standartları, nükleer 
çalışma yapanlar ıçın yıllık 5 rem”den daha fazlasına izin vermemektedir. Ayrıca, top- 
lum sağlığı ıçın ınsan kaynaklı ışımaya maruz kalma sınırını yıllık maksimum 0,5 rem 
olarak belirtmektedir. 

Işımanın verdiği zararın kimyasal sonucu, iyonlaştırıcı ışıma ile ortaya çıkar. 
Parçacık veya gama ışınları olarak gelen ışıma, atomlardan ya da moleküllerden elekt- 
ronları kopartabılu. radıkal ya da iyonların oluşumuna yol açar. Serbest radıkaller ola- 
rak da adlandırılan radikaller, bir уа da daha fazla eşleşmemiş elektronc sahip, genel- 
likle kısa ömürlü, oldukça reaktif moleküler parçacıklardır. Ömeğin su gama ışınları 
ile ışınlandığı zaman aşağıdakı tepkimeler meydana gelir: 


ışıma 


H,0——> H,O- +e 
2. sn... hid ..: 
Elektron (hidratlaşmış şekildeki) bu tepkimelerin ardından, hidroyen atomu oluştur- 
mak ıçın su veya hıdrojen iyonu ile: bir radikal olan süperoksit iyonunu (O; ) oluş- 
turmak ıçın oksijenle tepkimeye girebilir. 
mir 0; —> -O 


Süper oksıt iyonları ve diğer radıkaller, dokulardakı enzim ve DNA molekülleri gibi bir- 
çok organik bıleşiğe ve hücre zarlarına karşı saldırıya geçerler. Organik bileşikler yük- 
sek eneryili ışınlarla doğrudan iyonlaşabılır ve bozunabılırler. 

Yüksek eneryili ışınlara maruz kalmanın ınsanlarda ve diğer canlılarda kansere 
sebep olduğu uzun zamandır bılınmektedir. Kanser. kontrol edilemeyen hücre büyü- 
mesi olarak tanımlanmaktadır. Diğer yandan, kanserli hücrelerin uygun bir ışın ile 
muamele edilerek yok edilebildiği de bilinmektedir. Işın tedavisinde uygulanması 
gereken kadar doz verilmelidir. Bu uygulamadan beklenen, hastanın maruz bırakıldığı 
ışının sağlıklı hücreleri çok fazla öldürmeden ve başka bir kanser oluşumuna yol 
açmadan, kanserli hücreleri yok etmek ıçın yeterli olmasıdır. 

İşımanın canlılara verdiği zararlar genel olarak somatik ve genetik olarak sınıf- 
landırılır. Yaşam süresi boyunca ortaya çıkan rahatsızlıklar somatik rahatsızlıklardır. 
Kanser, güneş yanığı, pişik, katarakt somatık rahatsızlıklara örnek olarak gösterilebi- 
lır. Genetik rahatsızlıklar, kalıtımsal değişikliler veya gen mutasyonu anlamına gel- 
mektedir. Örneğin. ışınımla kromozomları hasara uğratılmış veya değiştirilmiş bi kişi 
özürlü bu çocuğa sahıp olabılır. 


Kromozomlar, hücre yapısında genetik ma- 
teryali (ONA) içeren kısımlarıdır. 
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Besinlerin İşınlanması 


ger işlenmiş gıda yediyseniz muhtemelen radyoaktif ışın- 

lara maruz kalmış yiyecekler yemişsinizdir. Birleşik 
Devletlerde bitki ve baharatların % 10 kadar kısmı, küflenmeyi 
önlemek için 1 doz X ışını ile bombardıman edilmektedir. Bu 
ışın 60 milyon göğüs kafesi röntgenindeki kadar X ışınına eşit- 
tir. Bir ülkede gıda ışınlaması öyle ya da böyle elli yıldan daha 
fazla bir zamandır kullanıldığında. ülkenin geleceği bazı belir- 
sızlıklerle karşı karşıya olabilecektir. 

1953 yılında ABD ordusu. askeri birlikleri soğutucu olmak- 
sızın taze yıyeceğe sahip olsunlar diye bir yiyecek ışınlama deney- 
sel programı başlattı. Bu işlem oldukça basıt olup, zararlı bakteri- 
leri ve böcekleri öldürmek için besin maddeleri yüksek seviyede 
radyasyona maruz bırakılmaktadır. Daha sonra bu gıda ürünleri 
hava geçirmez kaplar içerisinde paketlenmekte ve bozunmaksızın 
aylarca saklanabılmektedir. Gıda ürünlerini ışınlamak için X ışın- 
ları ve elektron ışın demetleri de kullanılabılımesine rağmen, pek 
çok yiyeceğin korunması için radyasyon kaynağı olarak у yayıcısı 
olan kobalt-60 ve sezyum-137 kullanılmaktadır. 

Gıda ışınlamanın faydaları o kadar barizdir ki, örneğin ѕо- 
utma ıhtıyacı olmadan ve enerji gereksinimini azaltarak yoksul 
ülkeler için hayatı önem taşıyan çeşitli yiyeceklerin raf ömrü uza- 
tılabılmektedir. Ancak bu uygulamaya bazı nedenlerle karşı çıkan 
önemli bir kesim de vardır. Bu nedenlerden birincisi, ışımlanmış 
yiyeceğin kendisinin radyoaktif olabileceği korkusudur. Ancak 
böyle bir kanıt henüz bulunamamıştır. Daha cıddı bir sorun ise, 


Besin Işınlama Dozları ve Etkileri* 


Doz Etkisi 


Düşük Doz (100 kilorad'a kadar) 


Işınlanmış-(0,2 M RAD) 


Işınlanmamış 


ÇİLEKLER 


15 gün bekletilmiş, 38”F(4:C). 


200 kilorad dozla işınlanmış çilekler(sağda), 15 gün 49C'de bekletildikten 
sonra bile hala tazedir, işınlanmamış olanlar ise küllermiştir. 

aminoasitler ve vitaminler gibi besinler ışınlama ile parçalanabilir. 
Bundan başka, iyonlaştırıcı ışınlar hidroksil radikali gibi reaktif 
türleri oluşturabılmekte ve bu türler organik moleküllerle tepki- 
meye girerek potansiyel olarak zararlı türleri oluşturmaktadır. 
İlginçtir ki. besin maddeleri 151 ile pişirildiğinde de aynı etliler or- 
taya çıkmaktadır. 


Patates, soğan ve sarımsağın çımlenmesini önler 


Domuzdakı paraziti etkisizleştirir. 


Hasattan sonra sebze, meyve ve tahıllarda oluşan böcekleri öldürür ya da 


üremesini engeller. 


Orta Doz (100'den 1000 kilorad'a kadar) 


Et. balık ve tavuktakı bağırsak bakterileri ve gıda kaynaklı patojenleri azaltır. 
Çilek ve diğer bazı meyvelerde küflenmeyi geciktirerek raf ömrünü uzatır. 


Yüksek Doz(1000”den 10000 kılorad'a kadar) 


Baharatlardakı böcek ve mikroorganızımaları öldürür. 


“Kaynak: Chemical & İngincering News, May 5 (1986). 


Mikroorganızmaları öldürerek et, tavuk ve balıktakı bozunmaları geciktirir. 


Et, tavuk. balık ve diğer bazı yiyecekleri sterilize eder. 


Е = тс? (19.1) 
АЕ = (Ame (19.2) 
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ÇİLEKLER 


15 gün bekletilmiş, 38”F(4:C). 


200 kilorad dozla işınlanmış çilekler(sağda), 15 gün 49C'de bekletildikten 
sonra bile hala tazedir, işınlanmamış olanlar ise küllermiştir. 

aminoasitler ve vitaminler gibi besinler ışınlama ile parçalanabilir. 
Bundan başka, iyonlaştırıcı ışınlar hidroksil radikali gibi reaktif 
türleri oluşturabılmekte ve bu türler organik moleküllerle tepki- 
meye girerek potansiyel olarak zararlı türleri oluşturmaktadır. 
İlginçtir ki. besin maddeleri 151 ile pişirildiğinde de aynı etliler or- 
taya çıkmaktadır. 


Patates, soğan ve sarımsağın çımlenmesini önler 


Domuzdakı paraziti etkisizleştirir. 


Hasattan sonra sebze, meyve ve tahıllarda oluşan böcekleri öldürür ya da 


üremesini engeller. 


Orta Doz (100'den 1000 kilorad'a kadar) 


Et. balık ve tavuktakı bağırsak bakterileri ve gıda kaynaklı patojenleri azaltır. 
Çilek ve diğer bazı meyvelerde küflenmeyi geciktirerek raf ömrünü uzatır. 


Yüksek Doz(1000”den 10000 kılorad'a kadar) 


Baharatlardakı böcek ve mikroorganızımaları öldürür. 


“Kaynak: Chemical & İngincering News, May 5 (1986). 


Mikroorganızmaları öldürerek et, tavuk ve balıktakı bozunmaları geciktirir. 


Et, tavuk. balık ve diğer bazı yiyecekleri sterilize eder. 


Е = тс? (19.1) 
АЕ = (Ame (19.2) 
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Elntem”in kütle-enerji eşitliği 


Kütle kaybı ve açığa çıkan enerji arasındakı ilişki 


- 
b 


KIMYA 


“iş Başında 


Bor Nötron Yakalama Terapisi 


55: her yıl yarım milyondan daha fazla kişi beyin tü- 
mörüne yakalanmakta ve bunlardan yaklaşık 2000 kadarı 
bu hastalıktan ölmektedir. Tümörün kötü huylu olarak gelişmesi 
cerrahı müdahaleyi çok zor veya imkansız kılmaktadır. Bu yüz- 
den beyin tümörünün tedavisi kanser vakaları içinde tedavisi en 
zor olanlarından biridir. Diğer yandan, kafatasının dışından X 
ışınları veya у ışınları kullanarak yapılan geleneksel ışın tera- 
pisi de nadiren etkili olmaktadır. 

Bu soruna akıllıca bir yaklaşım ise bor nötron yakalama te- 
rapısı (BNCT) olarak adlandırılan tekniktir. Bu teknik. hücre- 
lerde bağımsız olarak çok az zararlı etkiye sahip olan iki bile- 
şeni bir araya getirir. İlk bileşen. tümör hücrelerinde konsantre 
olabilen kararlı bor izotopunu( "B)içeren bir bileşiği kullanır. 
İkinci bileşen düşük enerjili bir nötron ışınıdır. Bu olayda bir 
nötron yakalanarak. aşağıdaki çekirdek tepkimesi gerçekleşir. 
ЗВ + in — 31 + ја 
Açığa çıkan o taneciği ve lityum çekirdeği ikisi birlikte yaklaşık 
3.8 X 10777 7 enerji taşımaktadırlar. Bu yüksek enerjili parça- 
cıklar sadece bir kaç gm (hücre çapı kadar) alana uygulandığın- 
dan. çevredeki dokulara zarar vermeden seçimli olarak tümör 
hücrelerini yok edebilirler. ''B geniş bir nötron soğurma kesi- 
tine sahip olduğundan bu uygulama için özellikle uygundur. X 
ışınları gibi iyonlaştırıcı ışınlar. biyolojik etkinliği ve reaktıflığı 


oldukça yüksek olan hidroksil ve süperoksit radikallerini üret- 
mek için oksijene ihtiyaç duyarlar. Bununla birlikte, hızla geniş- 
leyen tümör genellikle kan miktarını dolaysıyla da oksijen içe- 
riğini tüketir. BNCT oksijen gerektirmez ve bu nedenle bu sınır- 
lamadan etkilenmez. BNCT tekniği halen kimyacılar, nükleer 
fizikçiler ve hekimlerin işbirliği içinde olduğu aktif bir araş- 
tırma alanıdır. 


Massachusetts teknoloji enstitüsünde yanal BNCT beyin işınlanması., Bu 
teknikte 12 cm diyafram çaplı epitermal nötron imma dayalı fizyon dönüştü- 
hücü kullanılmaktadır. 


1. Atom numarası küçük olan kararlı çekirdekler için nötro- 
nun protona oranı 1'e yakındır. Daha ağır çekirdekler için 
oran 1'den daha büyüktür. 84 veya daha fazla protonu 
olan çekirdekler kararsız ve radyoaktiftir. Atom numarası 
çift olan çekirdekler. atom numarası tek olan çekidekiler- 
den çok daha fazla sayıda kararlı izotoplara sahiptirler. 

2. Çekirdek bağlanma enerjisi. çekirdek kararlılığının nı- 
cel bir ölçüsüdür. Bu enerji çekirdeklerin kütlelerindeki 
azalmanın bilinmesiyle hesaplanabilir. 

3. Radyoaktif çekirdekler о parçacıkları. 8 parçacıkları, 
pozitron veya y ışınları yayarlar. Bir çekirdek tepkimesi 
eşitliğinde yayılan parçacıklar yazılarak hem kütle nu- 
maraları hem de atom numaraları dengelenmelidir. 

4. Uranyum-238 doğal radyoaktif bozunma serisinin ana kay- 
nağıdır ve kayaların yaşını belirlemek için kullanılabilir. 

5. Diğer elementlerin hızlandırılmış nötron, proton ya da 
а parçacıkları ile bombardımanından yapay radyoaktif 
elementler oluşturulur. 


6. Çekirdek bozunması büyük bir çekirdeğin daha küçük 
çekirdeklere. bir veya daha fazla nötrona parçalanması- 
dır. Bu nötronlar diğer çekirdekler tarafından uygun bir 
şekilde yakalanırsa zincir tepkimeleri meydana gelebilir. 

7. Nükleer reaktörler. kontrollü bir çekirdek bozunması 
tepkimesinde oluşan ısıyı güç üretmek amacıyla kulla- 
nırlar. Hafif su reaktörleri, ağır su reaktörleri ve besle- 
yicı reaktörler olmak üzere üç tip önemli reaktör vardır. 

8. Güneşte meydana gelen bir tepkime türü olan çekirdek 
birleşmesi. iki hafif çekirdeğin bir ağır çekirdek oluştur- 
mak üzere birleşmesidir. Birleşme sadece çok yüksek 
sıcaklıklarda meydana gelir. Bu sıcaklık o kadar yük- 
sektir kı. şu ana kadar kontrol edilebilen büyük ölçekli 
bir çekirdek birleşmesi başarılamamıştır. 

9. Radyoaktif izotopları tespit etmek kolaydır. Bu sebeple. 
tıpta ve kimyasal tepkimelerde radyoaktif izotoplar mü- 
kemmel birer izleyicidirler. 

10. Yüksek enerjili ışınlar iyonlaşmaya ve reaktıf radıkalle- 
rin oluşumuna yol açarak canlı sistemlere zarar verirler. 
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Çekirdek Kimyası 


Çekirdek bozunması, s. 879 
Çekirdek transmutasyonu. s. 865 
Çekirdek zıncır tepkimesi, 5. 880 


Kütle azalması, s. 870 Radikal, s, 891 
Moderatörler(ortam Radyoaktif bozunma serisi, s. 
düzenleyiciler), s. 881 872 


Besleyici reaktör, s. 883 
Çekirdek, s. 869 
Çekirdek bağlanma enerjisi. s. 


869 


Çekirdek birleşmesi. s. 885 


İzleyiciler, s. 888 
Kritik kütle. s. 880 


Plazma. s. 886 
Pozitron. s. 866 


Termonükleer tepkime, s. 885 
Transuranyum elementleri, s. 
878 


Çekirdek Tepkimeleri 


Tarama Soruları 


Çekirdek Kararlılığı 


Tarama Soruları 


19.1 © Çekirdek tepkimelerinin sıradan kimyasal tepkime- 19.9 Çekirdek karalılığını tahmin etmek için temel kural- 
lerden fakı nedir? ları belirtiniz. | 
19.2 Çekirdek tepkimelerini denkleştirmedeki adımlar 19.10 Karalılık kuşağı ne demektir? Açıklayınız. 
nelerdir? 19.11 2Не izotopunun oluşması niçin imkansızdır? 
19.3 le ve В arasındaki fark nedir? 19.12 Çekirdek bağlanma enerjisi. kütle azalması ve nük- 
19.4 Bir elektron ile bir pozitron arasındaki fark nedir? Un..." au | 
19.5 Aşağıdakı parçacıkların oluşturduğu bozunma tep- 13.13 Einst е 7 r” . бе ... 5 Ç 77V 
kimelerinin hangilerinde daha büyük atom numara- 777 7 577 1 Wi | 
sına sahip bir kız çekirdek oluşur. у, 28, Ba 19.14 Farklı çekirdeklerin kararlılıklarını kıyaslamak için 
19.6 Aşağıdakı çizelge çekirdek bozunmasının farklı tür- 77777 ы a ж шап: 
lerinin bir özetini içermektedir. Her bir durum için : | 
atom numarası(Z). nötron sayısı(N) ve kütle Problemler 
numarasındaki(A) değişimleri çizelgedeki uygun 19.15 Uranyum-235 çekirdeğinm yarıçapı yaklaşık olarak 
yerlere yazınız. Artış için “=, azalma için “—. de- 7.0 x 10 ° pm'dir. Çekirdeğin yoğunluğunu g/em” ola- 
ğişiklik yoksa “0” sembollerini kullanınız. rak hesaplayınız. (Atom kütlesini 235 akb olarak alınız.) 
Dorma tiri Değişme 19.16 Aşağıda verilen izotop çiftlerinin her biri için en az 
kararlı olanı belirtiniz. (а) Li yada İLİ, (b) “Na ya 
da 2Ма. (с) ЖСа ya da 35Sc. 
а bozunma 19.17 Aşağıda verilen element çiftlerinden hangisinin 
“8 bozunma daha kararlı bir izotopa sahip olduğunu belirtiniz. 
Ж bozunma (a) Co yada Ni, (b) F yada Se, (c) Ag yada Cd. 
yakalama 19.18 Aşağıda verilen izotop çiftlerinden hangisinin rad- 
yoaktif olduğunu tahmin ediniz. (а) ое уе Че, 
Problemler (0) Са ve Са. (с (с) Mo ave Тс, (d) 'Не ve 
ПРУСТ | О оН, (е) “Bi ve Сш. 
- “uu кшен “2—........ 19.19 Aşağıda verilen denkleme göre oluşan Н,’ mol 
Es Хі кшш , başına kütle değişimini kg cinsinden hesaplayınız. 
(a) ы MW р ае H(g) + Нв) — Hag) AH? = -436.4 kJ/mol 
(b) лСо + Н — Со + X _ Е . ЕЕ Е з 5 26 
HS s ag, 19.20 Tahmınler güneşin enerji veriminin 5 X 107 J/s ol- 
(c) U + on — Кг + Ва + 3X duğunu gösteriyor. Güneşte buna karşılık gelen 
(d) 24Cr + за — gn + x kütle kaybı (kg/s cinsinden) ne kadardır? 
(е) ЖО — Е + X 19.21 Aşağıdaki izotopların çekirdek bağlanma enerjile- 
19.8 Aşağıdakı çekirdek tepkimelerini tamamlayarak her rını (Joule cinsinden) ve nükleon başına çekirdek 
birinde X'i bulunuz. bağlanma enerjilerini hesaplayınız. (a) “Li (7.01600 
(a) 1591 — 9Xe + X akb) ve (b) (3C1 (34.95952 акр). 
(b) “к —# gi x 19.22 Aşağıdaki izotopların çekirdek bağlanma enerjile- 
(с) Ж + n —ə Mn + Х rını (Joule cinsinden) ve nükleon başına çekirdek 


(d) 220 + in — 207г + Те + 2X 


bağlanma enerjileri ini hesaplayınız. a) He (4.0026 


akb) ve b) İZW(183,9510 akb) 


Doğal Radyoaktiflik 


Tarama Soruları 


19.23 Çekirdek bozunmasına yol açan faktörleri belirtiniz. 
19.24 Radyoaktif izotoplar kullanılarak yapılan yaş tayini- 
nin temelini ana hatlarıyla belirtiniz. 


Problemler 


19.25 Aşağıda verilen radyoaktıf bozunma serilerindeki 


boşlukları doldurunuz. 
н б 


(a) Th — __ — — Th 
п H o 
(b) 290 — iğ Ə 
(с) — Mpa — _ № 
19.26 Radyoaktif bir madde aşağıdakı gibi bozunmaya uğ- 
ruyor 
Zaman (gün) Kütle (о) 
0 500 
1 389 
2 303 
3 236 
4 184 
5 143 
6 112 


Tepkimenin yarılanma süresini ve birinci derece bo- 
zunma sabitini hesaplayınız. 

19.27 1T1-206”nın Pb-206”ya radyoaktıf dönüşümünün ya- 
rılanma süresi 4.20 dakikadır. 5.00 х 107? tane Tl- 
206 atomu ile başlayan bozunmada. 42.0 dakıka 
sonra kalan atomların sayısını hesaplayınız. 

19.28 Yeni izole edilmiş ”Y örneğinin aktifliği 3 Kasım 
2000 saat 13:00”de 9.8 х 10” parçalanma / dakika 
olarak bulunmuştur. Aynı maddenin aktıflığı 17 
Kasım 2000 saat 14:15'de yeniden ölçülmüş ve 2.6 
x 109 parçalanma / dakika olarak bulunmuştur. “Y 
örneğinin yarılanma süresini bulunuz. 

19.29 Radyoaktif bozunma serilerinin kinetiği niçin bi- 
rinci derecedendir? 


19.30 Radyoaktif bozunma serisinde. toryum-232 toplam 
10 aşamada б а parçacığı ve 4 В parçacığı kaybeder. 
Sonuçta oluşan izotop nedir? 

19.31 Stronsiyum-90 uranyum-235'in bozunma ürünlerin- 
den biridir. Bu izotop radyoaktiftir ve yarılanma sü- 
resi 28.1 yıldır. 1.00 g izotopun bozunalak 0.200 g 
kalması için geçecek süreyi yıl olarak hesaplayınız. 

19.32 Aşağıdaki bozunma serisinde A, В ve С yarılanma 
süreleri sırasıyla 4.50 s, 15.0 gün ve 1.00 s olan rad- 
yoaktıf izotoplardır. D ise radyoaktıf değildir. 

A—B—65a'D 


lmol A ile başlandığında (В. С уер başlangıçta hiç 
yok) 30 gün sonra ki A, В. С ve D'nin mol sayılarını 
bulunuz. 


Sorular ve Problemler 895 


19.33 X ve Y radyoaktıf izotopları £ € 0 anında aynı küt- 
leye sahiptirler. Bir hafta sonra ise X'in kütlesi 
Y'nin kütlesinin dört katı olarak belirleniyor. Eğer 
X'in yarılanma süresi 2 gün ise Y'nin yarılanma sü- 
resi gün cinsinden ne kadardır? 

19.34 /X ile sembolize edilen bir çekirdeğin o bozunma 
ürünleri, At nin (8 bozunma ürünleri ile aynıdır. 
Buna göre X'in sembolü nedir? 


Çekirdek Transmutasyonu 
Tarama Soruları 


19.35 Radyoaktif bozunma ile çekirdek transımutasyonu 
arasında ne fark vardır? 

19.36 Çekirdek transmutasyonu pratikte nasıl gerçekleşti- 
rılır? 


Problemler 


19.37 Aşağıdakı çekirdek tepkimeleri için denkleştirilmiş 
eşitlikleri yazarak X'in ne olduğunu belirleyiniz. 
(a) X(p, а)'2С. (b) ЗАКА. a)X, (с) Мп. y)X 

19.38 Aşağıdakı çekirdek tepkimeleri için denkleştirilmiş 
eşitlikleri yazarak X'in ne olduğunu belirleyiniz 
(a) 34Se(d,p)X, (b) X(d,2p)3Li, (с) '5B(n,a)X 

19.39 Bizmut-209'dan başlayarak astatın-211”in nasıl sen- 
tezlenebileceğini açıklayınız. 

19.40 Ucuz ve bol bulunan elementlerden altın elde etmek 
bir zamanlar bütün kimyacıların hayali olmuştur. Bu 
hayal sonunda. 'göHg'nın nötron bombardımanı ile 
altına dönüştürülmesi ile gerçekleşmiştir. Bu tep- 
kime için denkleştirilmiş bir eşitlik yazınız. 


Çekirdek Bölünmesi 

Tarama Soruları 

19.41 Çekirdek bölünmesi. çekirdek zincir tepkimesini ve 
kritik kütleyi tanımlayınız. 

19.42 Hangi izotoplar çekirdek bölünme tepkimesi verebi- 
ег? 

19.43 Atom bombasının nasıl çalıştığını anlatınız. 

19.44 Nükleer bir reaktördeki kontrol çubuğunun ve ortam 
düzenleyicinin işlevlerini açıklayınız. 

19.45 Bir ağır su çekirdek bölünme reaktörü ile, hafif su 
çekirdek bölünme reaktörü arasındakı farkları belir- 
tiniz. Besleyici bir reaktörün geleneksel çekirdek 
bölünme reaktörüne göre avantajları nelerdir? 

19.46 Risk içermeyen hiçbir enerji üretimi yoktur. Kömür 
yakıtı ile çalışan ve elektrik üreten geleneksel bir 
santral ile yine elektrik üreten bir nükleer santralın 
oluşturabileceği toplumsal riskleri sıralayınız. 

Çekirdek Birleşmesi 


Tarama Soruları 


19.47 Çekirdek birleşmesi. termonükleer tepkime ve plaz- 
mayı tanımlayınız. 
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19.48 


19.49 
19.50 


Çekirdek Kimyası 


Niçin hidrojen ve lityum gibi hafif elementler 
füzyon(birleşme) tepkimesi verirken. uranyum gibi 
ağır elementler fizyon(bölünme) tepkimesi verirler? 
Hidrojen bombasının nasıl oluştuğunu açıklayınız. 
Bir füzyon (birleşme) reaktörünün fizyon(bölünme) 
reaktörüne göre avantajları nelerdir? Büyük ölçekte 
bir birleşme reaktörünün çalıştırılmasındakı zorluk- 
lar pratikte nelerdir? 


İzotopların Kullanımı 
Problemler 


19.51 


19.52 


19.53 


19.54 


Radyoaktif iyot izotopunun aşağıdakı işlemin dina- 
mik bir denge olduğunu göstermek için nasıl kulla- 
nılabileceğini açıklayınız: 

РЫ (А) == Pb” (suda) + 21 (suda) 
Aşağıda verilen redoks tepkimesine göre: 
1O,(svda) + 21 (suda) + Н,О(5) э 

10) ~ ІОз(ѕнаа) +2ОН (suda) 
Radyoaktif iyot-128 ile etiketlenmiş iyodür iyonları 
içeren sulu çözeltiye KIO; ilave edildiğinde bütün 
radyoaktif iyodun 103 iyonunda değil. 1, de olduğu 
gözlenmektedir. Redoks tepkimesinin mekanizması 
hakkında ne söyleyebilirsiniz? 
Kristallerdeki iyonların tamamen hareketsiz olma- 
dığını göstermek için. radyoaktıf bir izleyicinin na- 
sıl kullanılabileceğini açıklayınız. 
Kandaki oksijen taşıyıcısı olan hemoglobinin her 
molekülü dört demir atomu içerir. Bazı yiyecekler- 
deki demirin hemoglobine dönüştürüldüğünü gös- 
termek için radyoaktif Ее (5 46 gün) izotopunu 
nasıl kullanabileceğinizi açıklayınız. 


Ek Problemler 


19.55 


19.56 


Bu bölümde yanı 19.bölümde, “curie biriminin”1 g 
radyum için saniyede tam olarak 3,70 х 10"” adet 
çekirdek bölünmesine karşılık geldiğini gördük. 
Raun yarılanma ömrü 1,6 х 10' yıl olarak veril- 
diğine göre, bunu curie birime göre türetiniz. 
Mangan-50 (kırmızı küreler) izotopu 0.282 s yarı 
ömürle +18 parçacığı emisyonu yaparak bozunmak- 
tadır. (a) Bu işlem için denkleştirilmiş bir çekirdek 
eşitliği yazınız. (b) Aşağıda verilen gösterime göre, 
kaç yarı ömür geçtiğini belirleyiniz? Yeşil küreler 
bozunan ürünü göstermektedir). 


19.57 
19.58 


19.59 


19.60 


19.61 


19.62 


19.63 


19.64 


19.65 


19.66 


19.67 


19.68 


19.69 


Geiger sayacı nasıl çalışır? 
Protonlarının ve nötronlarının sayısı çift olan çekir- 
dekler protonlarının ve (veya) nötronlarının sayısı 
tek olan çekirdeklerden daha kararlıdırlar. Bu olayda 
proton ve nötron sayılarının çift olmasının önemi 
nedir? 
Trityum (ЇН) radyoaktiftir ve elektron yayarak bo- 
zunur. Yarılanma süresi 12.5 yıldır. Sudaki "H atom- 
larının `H atomlarına oranı 1.0 х 10'e 1”dir. (а) 
Trityumun bozunmasına ait denkleştirilmiş bir çe- 
kirdek tepkimesi yazınız. (b) 1.00 kg su örneğinde 
bir dakikada gözlenecek parçalanma ne kadardır? 
(а) 0.500 g ““İNp örneğinin aktivitesi milicurie cin- 
sinden nedir? (Bu izotop а parçacıkları yayarak bo- 
zunur ve yarılanma süresi 2.2 X 10° yıldır.) (b) 
>ANp'un bozunması ile ilgili denkleştirilmiş bir çe- 
kirdek tepkimesi yazınız. 
Aşağıda verilen eşitlikler atom bombasının patla- 
ması sırasında oluştuğu bilınen çekirdek tepkimele- 
ridir. Bu tepkimelerdeki Х`1 belirleyiniz. 

(a) $О+ in — Ва + 3а + X 

(b) “ĞU + in ——> "SCs + Rb + 2X 

(с) 220 + gn —> Br + 3m + X 

(d) “25U + in > "Osm + 22Zn + 4X 
Aşağıda verilenler için çekirdek bağlanma enerjile- 
rini Wnükleon cinsinden hesaplayınız (a) ""B 
(10.0129 akb), (b) ''B (11.00931 ако), (c) 'İN 
(14.00307 akb). (d) “Fe (55.9349 akb). 
Aşağıda verilen işlemler için çekirdek eşitliklerini 
tam olarak yazınız. a) Trityum (CH), 8 bozunmasına 
maruz kalıyor: b) “Pu. a parçacığı yayıyor: с) '"'I, 
В bozunmasına maruz kalıyor; d) “'Cf bir а parça- 
cığı yayıyor. 
Azot-18 çekirdeği kararlılık kuşağının üstünde yer 
alır. Azot-18”in kararlı hale ulaşabileceği bir çekir- 
dek tepkimesi eşitliği yazınız. 
Niçin özellikle stronsiyum-90 izotopu insanlar için 
tehlikelidir. 
Bilim adamları fosillerin yaşını nasıl hesaplayabilir- 
ler. 
Çernobil kazasından sonra nükleer santrale yakın 
yerlerde oturan insanlardan önlem olarak büyük 
mıktarda potasyum iyodür almaları istendi. Bu ola- 
yın kimyasal dayanağı nedir? 
7A Grubunun sonundakı astatın, bizmut-209'nın а 
parçacıkları ile bombardımanıyla elde edilebilir. (a) 
Bu tepkime için bir eşitlik yazınız. (b) Kesim 19.4'deki 
gibi. bu eşitliği kısaltılmış olarak gösteriniz. 
Uçakla yapılan bomba kaçakçılığını belirlemek ama- 
cıyla. Federal Havacılık Kurumu (FAA) çok yakında 
Birleşik Devletlerdeki bütün büyük hava alanlarına ter- 
mal nötron analizörü yerleştirecektir. Termal nötron ana- 
lizör. bagajları düşük enerjili nötronlarla bombardıman 
edecek. bu işlem bir kısım aZot-14 çekirdeğinin azot-15 
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çekirdeğine dönüşmesi ve aynı anda у ışımasıyla sonuç- 
lanacaktır. Patlayıcılarda azot içeriği genellikle fazla ol- 
duğu için, bu nötron bombardımanı ile yüksek dozda y 
ışını açığa çıkacak ve bagajdaki bomba tespit edilecek- 
tir. (a) Bu nükleer işlem için bir eşitlik yazınız. (b) Bu 
tekniği bilinen X ışınları detektörü ile kıyaslayınız. 
Neden laboratuarda çekirdek birleşmesi(nükleer 
füzyon) gerçekleştirmek için yaklaşık 100 milyon”C 
sıcaklık gerektiğini açıklayınız. (Bu sıcaklığın gü- 
neşin sıcaklığı olan 15 milyon “C'nin çok üzerine 
olduğunu hatırlayınız. ) 
Trityum bir proton ve iki nötron içerir. Çekirdekte 
proton-proton itmesi yoktur. Öyleyse neden trityum 
radyoaktıftır? 
Taze bir ağaçtan elde edilen bir örneğin karbon-14 
bozunma hızı 0.260 parçalanma/sanıye g'dır. Bir ar- 
keolojık kazıda bulunan odun örneğinin bozunma 
hızı ise 0.186 parçalanma/saniye g olarak veriliyor. 
Arkeolojik kazıdan elde edilen nesnenin yaşı nedir? 
Radyoaktif karbonla yaş tayini 50 000 yıldan daha 
eski olmayan nesnelerle sınırlıdır. 50 000 yılı esas 
alırsak. bu zaman periyodunda. başlangıç örneğinde 
bulunan karbon-14”ün yüzde kaçı geriye kalır? 
Radyoaktif potasyum-40 izotopu 1.2 X 10” yıl yarı- 
lanma süresi ile argon-40”a bozunur. Bu tepkime için 
denkleştirilmiş bir eşitlik yazınız. Aydaki bir kaya örne- 
ğının kütlece %18 potasyum-40 ve %82 argon içerdiği 
bulunmuştur. Kayanın yaşını yıl olarak hesaplayınız. 
Hem baryum (Ва) hem de radyum (Ra) benzer kim- 
yasal özellikleri göstermesi beklenen 2A Grubu ele- 
mentleridir. Ancak. baryum filizinde radyum bulun- 
mamasına rağmen uranyum filizinde bulunur. Bu 
durumu nasıl açıklarsınız? 
Nükleer atığın depolanması nükleer endüstrinin fe- 
mel problemlerinden bir tanesidir. Atık depolamak 
için güvenli ve uygun bir çevre seçiminde, nükleer 
bozunma sırasında açığa çıkan 151 göz önünde bu- 
lundurulmalıdır. Bir örnek olarak “Sr (89.907738 
akb) izotopunun 8 bozunması düşünülürse: 

Sr —> PY + 18 fi 28.1 yıl 
"ү (89.907152 akb) aşağıdaki gibi daha ileri basa- 
maklara bozunur: 


МҮ — Zr + (8 fi = 64h 
Zirkonyum-90 (89.904703) kararlı bir izotoptur. (a) 
Birbirini takip eden iki bozunmanın her birinde açığa 
çıkan enerjiyi(J) hesaplamak için kütle azalmasını 
kullanınız. (Elektronun kütlesi 5.4857 X 10“ :akb”dir) 
(b) 1 mol “Sr ile başlandığında. 1 yılda bozunacak 
Ösr”un mol sayısını hesaplayınız. (с) b şıkkındaki 
Sr”un “Zr”a bozunmasında hesaplanan mol sayı- 
sına göre açığa çıkan ısı miktarını kJ olarak bulunuz. 
Aşağıdakı çekirdek birleşme tepkimesinde açığa çı- 
kan enerjiyi joule cinsinden hesaplayınız. 


90 


?H + ҮН —> “He + in 
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Atom kütleleri: Н = 2.0140 акі: iH = 3.01603 akb; 
“He = 4.00260 акі: gn =1.008665 tır. 

Çernobil nükleer kazasında yayılan radyasyonun bir 
sonucu olarak bir kişinin vücudundaki iyot-131 
miktarı 7.4 mCi'dir (1 mCiz1 х 107 Cİ). Hız = AN 
bağıntısını kullanarak bu radyoaktıviteye karşılık 
gelen 1уої-131 atomlarının sayısını hesaplayınız. 
(İyot-13 1'in yarılanma süresi 8.1 gündür.) 

Sayfa 892”deki “Kimya İşbaşında” okuma parçasına 
baktığımızda. ışınlanmış yiyeceklerde radyoaktıvıte- 
nin neden son derece düşük olacağı düşünülmektedir. 
220Ra”nın mol kütlesi 226.03 g/mol ve yarılanma sü- 
resi 1.6 х 10° yıldır. Verilenlerden yararlanarak ve 
curle'nin tanımını kullanarak Avogadro sayısını he- 
saplayınız. 

2011 yılı itibariyle, atom numarası 113'den 118'e ka- 
dar tüm elementler sentezlenmiştir. 113 numaralı 
element(Uut), 115numaralı elementin(Uup) alfa bo- 
zunmasıyla elde edilmiştir. 114 numaralı 
clement(Uug).>“P'ün “Ca ile bombardımanıyla elde 
edilmiştir. 115 numaralı element(Uup). ““Am'un 
“Ca ile bombardımanıyla elde edilmiştir. 116 numa- 
тай element(Uuh), Сіп “Ca ile bombardıma- 
nıyla elde edilmiştir; 117 numaralı element(Uus), 
2“Bk'in“Ca ile bombardımanıyla elde edilmiştir: 118 
numaralı element(Uuo), СЕ “Ca ile bombardı- 
manıyla elde edilmiştir. Her bir sentez için uygun bir 
eşitlik yazınız. Bu elementlerin kımyasal özelliklerini 
tahının ediniz. (Transuranyum elementlerine uygun 
isimler verilmeden önce, U harfi ile başlayan üç harflı 
sembollerle geçici olarak gösterilmişlerdir.) 
Yeryüzündeki enerji kaynakları güneş. rüzgâr, çe- 
kirdek bölünmesi. çekirdek birleşmesi. hidroelekt- 
rik. yerçekimi, jeotermal ve fosil yakıtlarını içine 
alır. Bunlardan hangileri doğrudan ya da dolaylı ola- 
rak nükleer çıkışlıdır? 

Dekoratif bir küp şeklinde, isimsiz bir hediye alan bir 
adam. hediyeyi masasının üzerinde bir yere koyuyor. 
Kışı birkaç ay sonra hastalanıyor ve ardından kısa bir 
süre sonra da ölüyor. Gerekli incelemelerden sonra 
ölüm sebebinin kutu ile bağlantılı olduğu kanıtlanıyor. 
Kutuda zehirli kımyasalların olmadığı ve hava geçir- 
mediği belirleniyor. Adamı, ne öldürmüş olabılır? 
Yeryüzünde en bol bulunan radyoaktıf elementler- 
den ikisini belirleyiniz. Bu elementlerin niçin hala 
var olduğunu açıklayınız. (Faydalanmak için bir 
kimya el kitabına bakabilirsiniz.) 

(а) ““U izotopu ””Th”e bozunduğunda açığa çıkan 
enerjiyi hesaplayınız. Atom kütleleri şöyledir. “U : 
238.0508 akb: “Th: 234.0436 akb: “He: 4,0026 akb (b) 
“a” şıkkında açığa çıkan enerjı ““Th çekirdeğinin ve æ 
parçacıklarının geri tepmesi için kinetik enerjiye dönüş- 
türülüyor. Hangisi daha hızlı hareket eder? Açıklayınız. 
Kobalt-60 kanser tedavisinde ve tıpta teşhis ama- 
cıyla kullanılan bir izotoptur. Bu izotop ү ışınları ya- 
yarak bozunur. Eğer у ışınlarının enerjisi 2.4 x 1077” 
J/foton ise. ışının dalga boyunu nanometre cinsin- 
den hesaplayınız. 
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Amerikyum-241 izotopu uzun 
bir yarılanma süresine (458 yıl) 
sahip olması ve yaydığı а parça- 
cıklarının hava moleküllerini 
iyonlaştırmak için yeterli ener- 
jiye sahip olması nedeniyle. du- 
man detektörlerinde kullanılır. 
Yanda şematık olarak gösterilen 
bir duman detektörünün nasıl çalıştığını açıklayınız. 
Şarabın bileşiminde diğer elementlerin yanında kar- 
bon, hidrojen ve oksijen atomları da bulunmaktadır. 
Bir şişe şarap altı yıl kadar önce hava almayacak şe- 
kilde kapatılmıştır. Şarabın yaşını teyit etmek için 
radyoaktif yaş tayininde hangi elementi seçersiniz? 
İzotopların yarılanma süreleri "C için 5730 yıl, "O 
için: 124 s, 'H için12.5 yıldır. Şişe kapatıldığında 
izotopların aktıflıklerinin bilindiğini varsayınız. 
Nükleer bir denizaltının konvansıyonel bir denizat- 
lıya göre avantajlarından ikisini belirtiniz. 

1997'de Rusya'daki bir nükleer araştırma merke- 
zinde bir bilim adamı önemli oranda zenginleştiril- 
miş uranyum-235 üzerine ince bir bakır levha koyu- 
yor. Aniden muazzam bir ışın boşalması gerçekleşi- 
yor ve havanın rengi maviye dönüyor. Üç gün sonra 
bilim adamı aldığı radyasyondan dolayı ölüyor. 
Kazanın sebebinin ne olduğunu açıklayınız. (İpucu: 
Bakır nötronları yansıtan etkili bir metaldir.) 
Bakırın radyoaktif bir izotopu aşağıdakı gibi bozunur: 


241 Am ] 


Cu > “Zn + 18 ni 12,8 ѕааї 


84.0 g “Cu ile başlandığında 18.4 saat sonra oluşan 
“Zwün miktarını hesaplayınız 
Yarılanma süresi 1.3 X 10” yıl olan 0.0100 g'lık bir 
radyoaktif izotop örneğinin bozunma hızı 2.9 x 10“ 
dpm (saniyedeki parçalanma sayısı)”dir. İzotopun 
mol kütlesini hesaplayınız. 
Aşağıda gösterilen çizimlerin her birinde yer alan 
izotopları ve bozunma işleminin türünü belirleyiniz. 
Her bir izotop için Х sembolünü kullanınız. 

а 


40 
x — 
39 


32 33 
7 
(а) 
2 136 
N к. М 135 
65 134 
47 48 84 85 86 
Z z 
(b) (c) 


19.94 


19.95 


19.96 


19,97 


19.98 


19.99 


Aşağıdakı çizim toryumun bozunma serisinin bir 
kısmını göstermektedir. Bozunmanın her basamağı 
için uygun çekirdek tepkimesini yazınız. Her bir 
izotop için X sembolünü kullanınız. 
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N 140 


138 


136 


86 88 90 92 
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Magnezyum-27'nın yarılanma ömrü 9.50 dakikadır 
(a) Başlangıçta 4.20 X 10"7 magnezyum-27 çekir- 
deği mevcut olduğuna göre, 30.0 dakika sonra kaç 
tane magnezyum-27 çekirdeği kalır? (b) /—0 ve = 
30.0 dakika için magnezyumun aktifliğini Ci cinsin- 
den hesaplayınız. (с) Herhangi bir tek “Mg çekirde- 
ğmin 15 aralığında bozunma olasılığı nedir? Bu he- 
saplamada hangi kabul yapılır? 


Kalp pili olarak kullanılan “Pu, yarılanma ömrü 
86 yıl olan ve а parçacığı yayarak bozunan radyoak- 
tif bir izotoptur.(a) Bozunma işlemi için uygun bir 
eşitlik yazınız. (b) Yayılan alfa parçacığının enerjisi 
bozunma başına 9.0 x 10 '* Tdür. Tüm alfa parça- 
cığı enerjilerinin kalp риш çalıştırmak için kulla- 
nıldığını varsayarak, £ = 0 ve £ = 10 yıl için açığa çı- 


kan gücü hesaplayınız. Başlangıçta kalp pilinde 1.0 


mg ““Pu mevcuttur. (İpucu: 10 yıl sonunda. izoto- 
pun aktivitesi yüzde 8.0 oranında azalır. Güç, watt 
veya J/s olarak ölçülür). 

(a) Çekirdeklerin küresel olduğunu varsayarak. çe- 
kirdek yarıçaplarının(”) kütle numarasının(4) küp 
kökü ile orantılı olduğunu gösteriniz.(b) Genel ola- 
rak. bir çekirdeğin yarıçapı к = ry43 olarak verilir ve 
burada rə değeri 1.2 X 1071” m olarak verilen bir 
orantı sabitidir. Buna göre ““U çekirdeğinin hac- 
mini hesaplayınız. 

Genellikle bir radyoaktif maddenin miktarı kütlesin- 
den ziyade aktivifesi-curie veya milicurie - ile ölçülür. 
Bir beyin tarama işleminde. 70 kg'lık bir hastaya yarı- 
lanma ömrü 6.0 saat olan ve > ışın fotonları yayarak 
bozunan “""Te"dan 20.0 mCi enjekte edilir. Bu foton- 
ların RBE (Bağıl biyolojik etki) değerinin 0.98 olduğu 
ve bunların sadece üçte ikisinin vücut tarafından $о- 
gurulduğu veriliyor. Hasta tarafından alınan radyasyo- 
nun dozunu rem cinsinden hesaplayınız. Bütün "Тс 
çekirdeklerinin vücutta iken bozunduğunu varsayınız. 
Bir gama fotonun enerjisi 2.29 x 10 'İT'dür. 


Soy gazların(He. Ne, Ar. Kr, Xe ve Кп) oluşumuna 
yol açan çekirdek tepkimelerini uygun eşitlikleri ya- 
zarak gösteriniz. (İpucu. Helyum radyoaktif bo- 
zunma ile oluşmakta ve neon “Na'nın pozitron yay- 
masıyla oluşmaktadır. Ar, Xe ve Rn”nun oluşumları 
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ise bu bölüm içerisinde verilmiştir. Kr ise ?“U'in 
parçalanmasıyla oluşur) 

Son zamanlarda yapılan atom bombaları: patlamanın 
gücünü arttırmak için. uranyum veya plütonyuma ek 
olarak az miktarda. trityum ve döteryum içerir. Bu 
bombalarda trityumun ve döteryumun rolü nedir? 
Dünya üzerindeki volkanık faaliyetlerin ısı kaynağı 
nedir? 

Radyoaktif bozunma sırasında oluşan alfa parçacık- 
ları, helyum atomlarını oluşturmak üzere çevredeki 
elektronları yakalamaktadır. 1.00 g saf Ка 100 yıl 
kapalı bir kapta saklanırsa, NŞA'da oluşacak olan 
helyumun hacmini (mL) hesaplayınız. (İpucu: Sadece 
100 yıla göre daha kısa yarı ömürlere odaklanarak ve 
Çizelge 19.3'deki önemsiz bozunmaları ihmal ede- 
rek. öncelikle ”“Ra'nın ““Pb'ya ulaşması için “””Ra 
başına 5 о parçacığı gerektiğini gösteriniz. ) 

2006 yılında. eski bir KGB ajanı Londra'da öldü- 
rüldü. Daha sonra yapılan incelemede ölüm nedeni- 
nin. ajanın yiyeceğine yada içeceğine ilave edilen 
radyoaktif ?'°Ро izotopu ile zehirlenme olduğu be- 
lirlendi. (a) 2'"Ро izotopu “”Bi”un nötronlarla bom- 
bardımanıyla elde edilir. Bu tepkime için bir eşitlik 
yazınız. (b) Polonyum elementini kim keşfetti? 
(İpucu: Bkz. Ek-1). (с) ?'“Po izotopunun yarılanma 
süresi 138 gündür ve bir alfa parçacığı yayarak bo- 
zunur. Bozunma süreci ile ilgili bir eşitlik yazınız. 
(d) Yayılan bir о parçacığın enerjisini hesaplayınız. 
Hem ebeveyn(kaynak) hem de kız(üretilen) çekir- 
deklerin kinetik enerjilerinin sıfır olduğunu varsayı- 
nız. Atom kütleleri; “"Po (209.98285 akb), “”Pb 
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(205.97444 akb), зо (4.00150 akb) dır. (е) 1 ug 7 "Po 
yutmak ölümcül olabilir. Bu miktarda “""Po tarafın- 
dan yayımlanan toplam enerji ne kadardır? 

Bir pozitron ve bir elektron parçacık hızlandırıcıda 
çarpıştırılmadan önce ışık hızına yakın hızda hızlan- 
dırılırlar. Çarpışmayı takiben protonun kütlesinin 
defalarca katı büyüklükte kütleye sahip ilginç bir 
parçacık oluşur. Bu sonuç kütlenin korunumu yasa- 
sına aykırımıdı? 

Bir atomun çekirdeğinin hacmi 1.33 x 1077 m" tür 
ve çekirdeğinde 110 nötron bulunmaktadır. Bu 
atomu belirleyerek sembolünü 7X şeklinde yazınız. 
(İpucu: Bkz. Problem 19.97.) 

Herhangi bir çekirdeğin kararlılığını belirleyen çe- 
kirdek bağlanma enerjisinin nasıl hesaplanacağını bu 
bölümde öğrendik. Tek bir nükleonun(nötron veya 
proton) çekirdeğin geri kalanına bağlanma enerjisini 
de tahmin etmek mümkündür. (a) Aşağıdakı verilen 
çekirdek kütlelerinden ve tepkimelerinden faydala- 
narak tek bir nötronun bağlanma enerjisini hesapla- 
yınız. (Gerekli bilgi: İN: 14.003074 akb: "İN: 
13.005738 akb: 'çn : 1.00866 акі). 


4 2 
М — ÜN + an 


(b) Benzer şekilde aşağıda verilen tepkimeye göre 
tek bir protonun bağlanma enerjisini hesaplayabılırız. 
(Gerekli bilgi: 1С: 13,003355 akb: İp: 1.00794 акб). 


3N — С + ip 


Bulduğunuz sonuçları yorumlayınız. 


19.107 Aşağıdakılerden hangisi daha büyük bir sağlık tehli- 
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kesi oluşturur: yarılanma ömrü kısa olan bir radyo- 
aktif izotop mu, yoksa yarılanma ömrü uzun olan bir 
radyoaktif izotop mu? İzotopların eş molar miktarda 
olduklarını. aynı tip ışıma yaptıklarını ve yayımla- 
nan parçacık başına karşılaştırılabılır enerjilere sa- 
hip olduklarını varsayınız. 

Bir döteryum-döteryum çekirdek birleşmesi tepkime- 
sini başlatmak için. her bir çekirdeğin 4.0 X 10 "7/1 
başlangıç kinetik enerjisine sahip olması gerektiği he- 
saplanınıştır. Bu işleme karşılık gelen sıcaklık ne ola- 
caktır? Bu sıcaklık değeri neden abartılıdır? 
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Bir bilim kurgu romanında. bir nükleer mühendis 
döteryum-döteryum çekirdek birleşmesi ile çalışan bir 
otomobil tasarladı. Belirli bir sürede. araba 0.2 gram 
döteryum yakıtı tüketti. Bu kadar döteryum yakıtının 
oluşturduğu enerjiyi karşılamak için kaç galon(1 ga- 
lon -3.78 L) benzin yakmak gerekecekti? (bezinin 
enerji içeriği için gerekli bilgi: bkz. Problem 17.73). 
Taponya-Fukushima”da 2011 yılında olduğu gibi, bir 
nükleer reaktör arızalandığında çevreye yayılan radyo- 
aktıf madde sızıntısı, nükleer santraldeki hidrojen ga- 
zının sebep olduğu patlamalarla daha da kötü bir du- 
rum oluşturur. Hidrojen patlamasına neyin sebep oldu- 
gunu açıklayınız. (Faydalı bilgi: nükleer yakıt çubuk- 
ları zirkonyum alaşımı tüplerde tutulmaktadır). 


19.1 е. 19.2 2.63 x 107177, 1.26 х 10 İİ Vnükleon 
19.3 Ра + fa —>> İğAg + |р. 
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Yirminci Yüzyılın Sanat Kalpazanlığı 


vw teknik analizlere bakıldığında Han van Meegeren şu ana kadar karşılaşılan bir kaç 
ilginç kalpazandan biri olmalıdır. Meegeren. 1945 yılında Hollandalı sanatçı Jan 
Vermeer'in ( 1632-1675 ) bir tablosunu Nazı Almanya”sına satmak suçlamasıyla Hollanda po- 
1151 tarafından yakalandı. Bu ölüm cezasını gerektiren bir suçtu. Van Meegeren, sadece bu 
tabloyu değil, diğer Vermeer tablolarını da taklit ettiğini savundu. 

Van Meegeren suçsuzluğunu ispatlamak ve yeteneklerini göstermek amacıyla, Hollandalı 
sanatçının bir başka Vermeer eseri olan İsa ve Emmaus havarileri tablosunun sahtesini yaptı. Bu 
sayede düşmanla işbirliği yapmak suçundan beraat etti, fakat sahtekârlıktan ceza aldı. Aldığı bir 
yıllık hapis cezası dolmadan bir kalp krizi sonucu öldü. Van Meegeren'in ölümünden sonraki 20 
yıl, sanatta uzman kişilerce. sözde onun eserlerinden biri olan İsa ve havarilerinin gerçek olup 
olmadığı tartışıldı. Bu gizem 1968 yılında bir radyokimyasal teknik kullanılarak çözüldü. 

Yüzyıllar boyunca sanatçılar. beyaz kurşunu yani kurşun hidroksi КагропацРь:(ОН) (СО 3)›] 
isimli pigmenti kullanmışlardır. Bu bileşikteki kurşun metali. galenit (PbS) olarak adlandırı- 
lan bir cevherden elde edilir. Bu cevher aynı zamanda uranyum ve parçalanma ürünlerini rad- 
yoaktif bir dengede içerir. Radyoaktif dengeden kasıt. parçalanma serisindeki belirli bir izo- 
topun azalma hızına eşit mıktarda bir önce gelenden oluştuğu ve dolayısıyla iztopun derişi- 
minin ve radyoaktivitesin değişmeden kaldığıdır. Ancak bu radyoaktıf denge. cevherden kur- 
şunun kimyasal olarak ekstraksiyonu ile bozulur. Bu süreçte, uranyumun bozunma serisindeki 
iki izotop özellikle önemlidir. Bunlar ““Ra(fı = 1600 yıl) ve *“Pb(/, = 21 yıl) izotoplarıdı (Bkz. 
Çızelde 19.3). Cevherden kurşun çıkarma sırasında Ra’ mn büyük çoğunluğu uzaklaştırılır. 
Ancak ?!°РЬ en sonunda kurşunun kararlı izotopu olan beyaz kurşundaki “Pb ile sonlanır. 
Artık daha uzun ömürlü olan atası ”“Ra tarafından desteklenmeyen ?''Pb yerine yenisi oluş- 
madan bozunmaya başlar. Bu işlem. ayrıştırma sırasında kalan çok az miktardaki 2*Ка ile 
aktif ?'“Pb arasında bir kez daha denge kurulana kadar devam eder. Ekstraksiyondan sonra 
numunedeki “"Pb"un 22 а?уд oranının 100:1 olduğu varsayılırsa. 2'“Pb için yeniden bir rad- 
yoaktif dengenin kurulması 270 yıl sürecektir. 

Eğer Vermeer Emmaus tablosunu on yedinci yüzyılın ortalarında yapmış olsaydı. beyaz 
kurşun pigmentindeki radyaaktif denge 1960 yılına kadar kurulacaktı. Ama durum böyle de- 
ğildi. Sonuç olarak. radyokimyasal analizler tabloda kullanılan boyanın 100 yıldan daha eski 
olmadığını göstermiştir. Buna göre, tablo Vermeer'in eseri olamazdı. 


Kimyasal İpuçları 


1. 220 210 


Ra”nın © Pb'a radyoaktif bozunma eşitliğini yazınız. 
2. Aşağıdakı ardışık bozunma serisini göz önüne alınız: 


Ас b — Е 


“İsa ve Emmaus havartileri” Han van Meegeren'e atfedilen bir 
resim. 


Burada А ve В radyoaktif izotoplar olup, С kararlı bir izotoptur. A'nın yarı ömrü B'nin 
yarı ömrünün 100 katı olarak verildiğine göre, ayy? grafik üzerinde tüm türlerin derişıme 
karşı zaman grafiklerini çiziniz. Eğer başlangıçta sadece A olsaydı, hangi tür radyoaktif 
dengeye ulaşacaktı? 


1968 yılında Emmaus”dan alınan beyaz kurşun boyasındakı “bb ve Rann radyoak- 
tif bozunma hızları sırasıyla 8.5 ve 0.8 dpm/g ölçülmüştür(dpm/g” gram başına dakika- 
daki parçalanma). (a) 1660 ile 1968 yılları arasında “""Pb”un kaç yarı ömrü geçmiştir? 
Emmaus”u Vermeer boyasaydı. 1660"daki ?'“Pb'un radyoaktif bozunma hızı ne olacaktı? 
Bu bozunma hızını mantıklılık açısından yorumlayınız. 


van Meegeren sahte resminin otantık görünmesi için, eski resimlerin tuvallerini tekrar 
kullanmıştır. Resimlerde çatlak oluşturarak onları eski bir çalışmaymış gıbı göstermek 
için, van Meegeren resimlerinden birini onların üzerinde silindir gibi gezdirmiştir. Onun 
yaptığı resimlerin X- ışını incelemeleri, sadece resmin alt yüzeyini değil, onların içeri- 
sindeki çatlakları da göstermektedir. Bu bulgu, bilim insanlarına resmin üzerindeki boya- 
nın son zamanlara ait olduğunu nasıl göstermiştir? 
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Kimyası 


Şimşek çakıması atmosferdeki azot ve oksijenin azot 
okside dönüşmesine neden olur ve azot oksit sonunda 
nıtratlara dönüştürülür. 


Bölüm Başlıkları 


20.1 Dünyanın Atmosferi e Dünya atmosferinin katmanlarını ve bilesenlerini inceleyerek başlayacağız. 
20.2 Atmosferin Dış (20.1) 
Tabakalarındakı Olaylar e Daha sonra atmosferin dış tabakalarında doğal bir olay olan kuzey ışıkla- 
ET imes Ozon Alli | К yapay bir olay olan uzay araçlarının parıldamasını inceleyeceğiz. 
20.4 Volkanlar e Sonra stratosferdeki ozonun azalışını. bu azalışın olumsuz etkilerini ve iler- 
20.5 Sera Etkisi lemesini yavaşlatma yollarını inceleyeceğiz. (20.3) 
20.6 Asit Yağmuru e Tıoposferdeki olaylara odaklanarak. volkanik patlamaları inceleyeceğiz. 
(20.4) 
20.7 o Fotokimyasal Dum: | D ea ТЄ | 
Li т e Sera gazlarının nedeni ve etkilerini, karbon dioksit ve diğer zararlı gazla- 
20.8 Evsel Kirlilik rın yayılmasını azaltına yollarını inceleyeceğiz. (20.5) 


e Asit yağınurlarının çoğunlukla fosil yakıtlarının yakılmasıyla ve metal sül- 
fitlerin kavrulmasıyla gerçekleşen insan aktivitelerinden kaynaklandığını 
göreceğiz. Bunun için. kükürt dioksit ve azot oksit üretiminin azaltılması 
yollarını tartışacağız. (20.6) 


e Diğer bir insan-kaynaklı kırlılık ise duman oluşumudur. Bu, otomobillerin 
yoğun olarak kullanılmasından kaynaklanır. Duman oluşumunun mekaniz- 
masını ve kirliliği azaltma yollarını inceleyeceğiz. (20.7) 


e Son olarak evsel kirliliğe örnek oluşturan radon, karbon dioksit, karbon 
monoksit ve formaldehit gibi bazı kirlilikleri inceleyeceğiz. (20.8) 
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20.1 Dünyanın Atmosferi 903 


р" önce kimyanın bazı temel tanımlarını ve gazların, sıvıların, katıların veya çözeltilerin 
özelliklerini incelendik. Kimyasal bağları ve moleküller arası kuvvetleri inceledik. 
Kımyasal kinetik ve kimyasal denge kavramlarının kimyasal tepkimeleri anlamada nasıl yar- 
dımcı olduğunu gördük. Bu bölümde. öğrendiğimiz bu bilgileri oldukça önemli bir sistem olan 
atmosferin incelenmesi için kullanmak yerinde olacaktır. Dünya atmosferi bileşenleri bakımın- 
dan oldukça basıt olmasına rağmen. kimyası oldukça karışıktır ve tam olarak anlaşılamamıştır. 
Atınosferimizde gerçekleşen kimyasal olaylar güneş enerjisi ile uyarılmakta. ancak dünya üze- 
rindeki doğal olaylar ve insan aktiviteleri ile yakından ilişkili olduğu bilinmektedir. 

Bu bölümde atmosferin yapısı ve bileşimini, orada gerçekleşen bazı kimyasal olaylarla bir- 
likte tartışacağız. Buna ek olarak. hava kırlılığıne neden olan ana etkenler ve bu etkenlerin gele- 
cekteki kontrol yolları incelenecektir. 


20.1 Dünyanın Atmosferi 


Dünya, güneş sistemimizdeki gezegenler arasında kimyasal olarak aktıf ve oksiyence 
zengin bır atmosfere sahip olan tek gezegendir. Örneğin Mars, yaklaşık 9090 oranında 
karbon dioksit içeren oldukça ince bir atmosfere sahıptır. Diğer tarafta Jüpiter katı 
yüzeye sahıp değildir: %90 hidroyen, 909 helyum ve %1 diğer maddelerden oluşur. 

Genel olarak dünya atmosferinin 3 Пе 4 milyar yıl öncesinde ana bileşenlerinin 
amonyak, metan ve sudan oluştuğuna ımanılmaktadır. Eğer varsa da çok az serbest 
oksijen vardı. Güneşteki ultravıyole(UV) ışınlar büyük ihtimalle dünya atmosferini 
delerek dünya yüzeyine ulaşmış ve steril bir yüzey oluşturmuşlardı. Bununla beraber, 
aynı UV ışınları, kimyasal tepkimeleri uyararak (belkide yüzeyin altında) Dünyada 
yaşamın oluşmasına neden olmuş olabılır. İlkel organizmalar volkanık aktivitelerce 
üretilen karbon dıoksıtı güneş enerjisi yardımıyla parçalayarak karbon elde eder. Bu 
karbonu kendı hücrelerinde kullanırlar. Fotosentez olarak adlandırılan bu sürecin ana 
yan ürünü oksijendir. Oksijenin diğer önemli bır kaynağı UV ışığı yardımıyla su 
buharlarının foto bozumnasıdır. Zaman içerisinde amonyak ve metan gıbı aktıf gazlar 
çoğunlukla yok oldular. Günümüzde atmosfer çoğunlukla oksijen ve azot gazlarını 
içerir. Biri reaktıf (oksijen) ve bir diğeri reaktif olmayan (azot) bu gazların atmosfer- 
dekı derişimleri çoğunlukla biyolojık süreçlerce belirlenir. 

Çizelge 20.1 deniz seviyesindeki kuru havanın bileşimini göstermektedir. 
Atmosferin toplam kütlesi yaklaşık 5,3 X 10") kg”dir. Suyun havadaki derişimi bölge- 
den bölgeye önemli oranda farklılık gösterdiğinden. suya çızelgede yer verilmemiştir. 

Doğada azot çevriminin içerdiği ana süreçler, Şekil 20.1'de gösterilmektedir. 
Moleküler azot yaptığı üçlü bağ sayesinde kararlı bır moleküldür. Bununla beraber, 
molekiiler azotun azot bileşiklerine dönüşümü olarak tanımlanan, biyolojik ve endüst- 
riyel azot bağlama aracılığıyla, atmosferik azot gazı algler ve bıtkılerce kullanılabı- 
lecek uygun türler olan nıtratlara ve diğer bileşiklere dönüştürülür. Azot gazından nit- | Çizelge 20.1 ИШИ 
тайап oluşturan dığer önemli bir mekanizma ise şimşek çakmasıdır. Buradakı tepkime Deniz Seviyesindeki Kuru 


basamakları şöyledir: Havanın Bileşimi 
N2(8) + Oz(g) “== 2NO(g) Bileşen 
2NO(g) + Ong) —” 2NOz(g) 2: a 

2NO,(g) + H,O(s) ——> HNO,(suda) + HNOs(suda) №, 78.03 

Bu yolla yıllık olarak yaklaşık 30 milyon ton HNO; üretilir. Nitrik asit toprakta nit- Ö? -. 

rat tuzlarına dönüştürülür. Bu besin tuzları bitkiler tarafından alını ve sonunda hay- “AT 0.94 

vanlar tarafından yendiğinde sindirilir. Hayvanlar bitkilerden elde ettikleri bu besin СО, 0.033 

tuzlarını protem ve diğer gerekli biyomolekülleri yapmada kullanırlar. Denitrifikasyon Ne 0.0015 

işleminde ise. azot bağlama süreci tersine çevrilerek çevrim tamamlanır. Örneğin, bazı He 0.000524 

oksijensiz (anaerobik) solunum yapan organızmalar, hayvansal atıkları veya ölü bıt- Kİ 0.00014 

kiler ile ölü hayvanları parçalayarak nıtratlardan serbest azot molekülerini üretirler. Xe 0.000006 


Küresel oksijen çevriminin ana basamakları Çizelge 20.2”de gösterilmiştir. Oksijen 
oldukça farklı kimyasal yapılarda yer aldığından, bu çevrim karmaşık görünmektedir. 
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Şekil 20.1 Azot çevrimi Atmosferdeki azot kaynağı neredeyse sonsuz olmasına karşın, azot molekülü hayvanlar tarafından tüketilen 
bitkilerce sindirilmeden önce, hidrojen veya oksijen ile birleşmek zorundadır. Jüvenil azot, azot döngüsünde daha önce yer 
almayan azottur. 
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Şekil 20.2 Oksijen çevrimi. Oksijen, moleküler oksijen başta olmak üzere suda, organik ve inorganik bileşiklerde bir çok farklı kimyasal 
biçimde ve bileşimde bulunduğundan ,bu çevrim oldukça karmaşıktır. 
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Atmosferdeki oksijen, solunum yoluyla ve çeşitli endüstriyel işlemlerle(çoğunlukla 
yanma) karbon dioksıte dönüştürülerek tüketilmektedir. Moleküler oksijenin karbon 
dıoksıt ve sudan tekrar üretildiği ana mekanızma ise fotosentezdir. 

Atmosferdeki oksijen. solunum yoluyla ve çeşitli endüstriyel işlemlerle (çoğun- 
lukla yanma) karbon dioksite dönüştürülerek tüketilmektedir. Moleküler oksijenin ka- 


Şekil 20.3 Dünya atmosferinin 


katmanları. Yükseldikçe sıcaklıktaki 


değişimlere dikkatediniz. Burada 
gösterilen olayların çoğu bölüm 
içerisinde tartışılmıştır. 
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Atmosfer Kimyası 


bon dioksit ve sudan tekrar üretildiği ana mekanıizma ise fotosentezdir. Atmosfer bilim 
ınsanlarınca sıcaklık değişimleri ve bileşenlerine göre çok farklı tabakalara ayrılır 
(Şekil 20.3). Normalde görünebildiğimiz olaylar düşünüldüğünde, en aktıf bölge tro- 
posfer olup bu katman toplam havanın vaklaşık 9680”ini ve atmosferdeki su buharı- 
nın neredeyse tamamını içerir. Troposfer atmosferin en се tabakasıdır (10 km) ancak 
yağımur, şımşek çakması. fırtına gibi bütün önemli hava olaylarının gerçekleştiği yer- 
dır. Bu bölgede sıcaklık yükseklikle hemen hemen doğru orantılı olarak azalır. 

Troposferin üstü azot, oksijen ve ozon içeren stratosferdir. Stratosferdekı hava 
sıcaklığı yükseklikle artar. Bu ılıman etki güneşten elde edilen UV ışımasının tetikle- 
dığı ekzotermik tepkimelerin bir sonucudur (Bölüm 20.3”te tartışılacaktır). Bu tepkime 
dızısının bır ürünü. az sonra göreceğimiz zararlı UV dalgalarının dünya yüzeyine ulaş- 
masını engelleme görevi gören ozondur (Оз). 

Mezosfer s/rafosferin fizerindedir. Burada ozon ve diğer gazların derişımı düşük- 
tür ve yükseklik artıkça sıcaklık azalır. Termosfer ya da iyonosfer, atmosferin en üst 
tabakasıdır. Bu bölgedeki sıcaklık artışı; güneşten gelen elektron ve proton gıbı enerji 
yüklü taneciklerin moleküler oksijen. azot ve atomuık türleri bombardıman etmesi 
sonucu oluşur. Bununla ılgılı bazı tepkimeler şunlardır: 


N, —> 2N АН? = 9414 kJ/mol 
М —> № +e AH” = 1400 kJ/mol 
O, — O, te АН? = 1176 kJ/mol 


Tersi işlemlerde bu tepkimeler eşdeğer miktarda enerjiyi çoğunlukla ısı olarak salıve- 
rir. İyonlaşmış parçacıklar radyo dalgalarının dünyaya doğru geri yansımasından 
sorumludurlar. 


20.2 Atmosferin Dış Tabakalarındaki Olaylar 


Bu bölümde. atmosferin dış bölgelerinde meydana gelen baş döndürücü ıkı olayı tar- 
tışacağız. Biri doğal olaydır. Diğeri ise insanın uzay yolculuğu merakının bir yan ürü- 
nüdür. 


Kuzey ve Güney Işıkları 


Güneş yüzeyindeki şiddetli patlamalar, güneş patlamaları olarak adlandırılır. Bu patla- 
malar sayısız elektron ve protonun uzaya salıverilmesi Пе sonuçlanır. Bu tanecikler 
radyo iletişimini bozarlar ve ayrıca bizlere kutup ışıkları (Şekil 20.4) olarak bılınen gör- 
Кеті semavi ışık gösterileri sunarlar. Bu elektronlar ve protonlar dünyanın üst atmos- 
ferindeki molekül ve atomlarla çarpışarak. onların iyonlaşmasına ve elektrıkçe uyarıl- 
malarına neden olurlar. Sonunda uyarılmış moleküller ve atomlar ışık salınımı yaparak 
temel hallerine döner. Örneğin, uyarılmış bir oksijen atomu dalga boyu 558 nm (yeşil) 
ve dalga boyları 630 nm ve 636 nm (kırmızı) arasında değişen ışımalar yapar. 


O” — O + Jw 


Yukarıdakı yıldız işareti elektrikçe uyarılmış bu türü ve Лу ise salınan fotonu (bkz. 
Bölün 7.2) gösterir. Benzer biçimde, kutup ışıklarında sıklıkla gözlenen mavı ve mor 
renkler iyonize azot molekülündeki geçişler sonucu oluşur: 


NWN*—N) + Љу 


Bu geçişte dalga boyları 391 ve 470 nm aralığına düşmektedir. 


20.2 Atmosferin Dış Tabakalarındaki Olaylar 907 


Güneşten saçılan proton ve elektron demetı Dünya'nın manyetik alanı tarafından 
yönlendirilir ve bunun sonucunda kutup ışıklarının çoğu Kuzey ve Güney kutupları 
merkez olmak üzere yaklaşık 2000 km çapında sımıt şeklindeki bölgeler oluşturarak 
meydana gelir. Bu ışık olaylarına kuzey yarımkürede kuzev ışıkları adı verilir. Güney 
yarım kürede ise kuzey ışıkları olarak adlandırılır. Bazen güneşten saçılan bu tanecik- 
lerin sayısı o kadar çoktur kı, bu durumda kutup ışıkları Dünyanın diğer bölgelerin- 
den bıle görülebilir. 


© Örnek 20417 20.1 4 


Оза bağ enerjisi 498,7 ki/mol'dür. Bir O, molekülünün ayrışınasına neden olabilecek 
fotonun maksimum dalga boyunu (nm) hesaplayınız? 


İzlenecek Yol Bir O—O bağının kırılmasına neden olabilecek bir fotonun dalga 
boyunun hesaplanması isteniyor. Bu yüzden bir oksijen molekülünün bağ enerjisini 
bilmemiz gerekir. Oz'nin bağ enerjisi soruda kJ/mol biriminde verilmektedir. Ancak biz 
bu birim J/molekül olarak çevirmeliyiz. Bir Оз bağının enerjisini bildiğimizde, bir О» 
molekülünü ayrıştırmak için gerekli olan maksimum frekans ve maksimum dalga 
boyunu hesaplayabiliriz. Birim çevirme basamakları şöyledir: 


kJ/mol —> molekül —— fotonun frekansı —> fotonun dalga boyu 
Çözüm İlk olarak O—O bağını kırmak için gerekli enerji hesaplanır: 


498,7 x 10*1 1 mel СЕТЕ. 
| mot 6,022 х 10” molekül i molekül 


Bir fotonun enerjisi Е = Av (Eşitlik (7.2)) ile verilir. Böylece, 
Е = 8.281X 10) 


hm 6.63 XX 1077 1-s 
=Й 25 х 0) 


(Mevamı) 


Şekil 20.4 Kuzey kutup ışıklar 
olarak adlandırılan ışıma. 
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Şekil 20.5 Bir uzay gemisinin 
içinden görüntülenen parlayan 
kuyruk kısmının görünümü. 


Fotoayrışma, işık eneyisiyle kimyasal bağ 
ların kiril ması olayıdır. 


Sonuçta fotonun dalga boyu, 4 = c/' İbkz. Eşitlik (7.10) formülü ile aşağıdaki gibi 
hesaplanır: 


qa 3.00 X 10” m/s 


— 125 x 1075 
= 2.40 X 1077m = 240 nm 


Yorum Esasen 240 nm veya daha kısa olan dalga boyundaki herhangi bir foton Oş 
molekülünü ayrıştırabılır. 


Alıştırma Bir Оз molekülünü ayrıştırmak için gerekli olan fotonun dalga boyunu (nm 
cinsinden) hesaplayınız: 


O, — О + О, АН" = 107.2 kVmol 


Uzay Mekiklerinin Gizemli Parlaması 


Son birkaç yıldır bilm insanlarını şaşırtan gökyüzündeki ışık gösterisi, Dünya yörün- 
gesine dönen ınsan yapımı uzay mekikleri tarafından üretilmektedir. 1983 yılında, ast- 
ronotlar ılk olarak Dünyanın yaklaşık 300 km üzerimdeki yükseklikte uzay mekiklerinmn 
dış yüzeyinde esrarengiz turuncu renklı bir parlama fark ettiler(Şekil 20.5). Genellikle 
koruyucu sılıka ısı döşemelerden ve diğer yüzey materyallerinden 10 cm uzayan ışık, 
en fazla geminin hareket yönü doğrultusundakı kısımları üzerinde belirginleşmiştir. Bu 
gerçek, bilim insanlarını. atmosferdeki oksijen atomları ile hızla hareket eden uzay meki- 
ömin çarpışarak turuncu ışığı oluşturduğu yorumlarını geliştirmelerine neden oldu. Bu 
parlamanın spektroskopik ölçümleri ile laboratuar testleri, azot monoksit (NO) ve azot 
dıoksıt (NOş) moleküllerinin de bu olayda rol oynadıklarını ortaya koydu. Buma göre, 
oksijen atomlarının geminin yüzeyine adsorbe (bağlı) olan azot oksit molekülleri Пе 
etkileşerek, elektronik olarak uyarılan azot dioksıtı oluşturduğuna inanılmaktadır: 
O + NO —> NO?" 


NO,* uzay aracının yüzeyinden ayrıldıkça, dalga boyu 680 nm (turuncu) olan foton- 
ları yaymaktadır. 
NO,” —> МО, + Љу 


Bu açıklamaya destek, 1991 yılında farkında olmadan Discovery mekiğinden geldi. 
Astronotlarca yapılan bu olaydan bağımsız bir deneyde, kargo kısmından aralarında kar- 
bon dıoksıt. neon. ksenon ve azot oksıdınde olduğu çeşıtlı gazlar serbest bırakıldı. Bır anda 
bırakılan bu gazlar пекі kuyruk yüzeyine dağıldılar. Azot monoksıt normal mekik par- 
laması şiddetinin önemli ölçüde artmasına neden oldu, fakat diğer gazların herhangı bu 
etkısı görülmedi. 

Peki, uzay araçlarının dış yüzeyindeki azot oksitlerin kaynağı nedir? Bilim msan- 
ları, bunun bir kisminm uzay araçlarının roketleri tarafından uzaklaştırılan egzoz gaz- 
larından geldiğine ve diğer bu kısmının ise çevre atınosferlerinde mevcut olduğuna 
inanmaktadır. Mekik parlaması araca zarar vermemekte, ancak uzay mekiği tarafın- 
dan çok uzaklardakı gök cisimlerini incelemek ıçın yapılan spektroskopik ölçümlerde 
bozucu girişim etkisi göstermektedir. 


20.3 Stratosferde Ozonun Azalışı 


Daha önce belutıldiğı gibi, stratosferdeki ozon güneş tarafından salınan UV ışınlarının 
Dünya yüzeyıne erişmesini engeller. Bu bölgedeki ozon oluşumu 240 nm'den daha düşük 
dalga boyuna sahip güneş ışımalarınca oksijen moleküllerinin foto ayrışması ile başlar: 


UV 
Oz € 240nm O +O (20.1) 
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Oldukça reaktif olan O atomları oksijen molekülü ile birleşerek aşağıdakı şekilde 
ozonu oluşturur: 


O +0 + М —э Оз + M (20 2) 


Burada M simgesi Nə gibi inert bu moleküldür. M”nin bu ekzotermik tepkimedeki 
görevi açığa çıkan enerjinin bu kismini soğurmak ve Оз molekülünün kendiliğinden 
bozunmasını önlemektir. M tarafından soğurulmayan enerji ise 151 olarak açığa çıkar. 
(M molekülleri kendileri de uyarıldığında çevreye daha fazla ısı salınır). Ayrıca, ozo- 
nun kendiside dalga boyu 200 nm ile 300 nm arasındakı UV ışığını soğurur: 


UV 


Bu süreç eşıtlık (20.2)”de gösterildiği gibi O ve О» birleşerek tekrar Оз oluşturmak 
üzere devam eder, stratosferi daha fazla ısıtır. 

Eğer stratosferdeki bütün ozon normal koşullarda(STP”de), Dünya yüzeyinde tek 
bu tabaka halınde sıkıştırılmış olsaydı, bu tabaka sadece yaklaşık 3 mm kalınlığında 
olurdu! Stratosferdeki ozon derişimi çok düşük olmasına rağmen. 200 ile 300 nm ara- 
sında (bkz. Eşıtlık (20.3)] değişen güneş ışımalarını süzmek (soğurmak) ıçın yeterli- 
dır. Stratosferdeki ozon deri kanserine, genetik değişikliklere, tarla ürünlerinin bozun- 
masına ve bıtkı örtüsüne zarar veren UV ışımalarına karşı kalkan görevi görür. 

Doğal yollarla ozonun üretimi ve tüketimi dinamik: bu denge halınde olup bu 
yolla stratosferdeki ozonun derişimi sabit kalır. 1970'lı yılların ortasından sonra bilim 
ınsanları ozon tabakası üzerinde bazı kloroflorokarbonların (СЕС) zararlı etkileri 
konusunda endişe duymaya başladılar. Ticari isimleri genellikle Freonlar olarak bili- 
nen CFC”lar ılk olarak 1930'lu yıllarda sentezlendi. Bunların yaygın olarak kullanı- 
lanlarından bazıları; СЕСІз (Freon 11), СЕСІ, (Freon 12), C2F3Cl; (Freon 113) ve 
С,Е4СІ, (Freon 114)dür. Bu bileşikler kolay sıvılaştırılabılır, oldukça inert, zehirsiz, 
yanmaz ve uçucu olmaları nedeniyle buzdolaplarında ve klımalarda soğutucu olarak 
zehırlı olan sülfür dıoksıt (50) ve amonyak (NH3) yerine kullanılmaktadırlar. CFC”lar 
büyük oranda, tek kullanımlık bardak, tabak gıbı köpük ürünlerin imalatında, itici 
aerosol olarak spreylerde, çözücü olarak yenı lehimlenmiş elektronık devre kartları- 
nın temizlenmesinde kullanılır(Şekıl 20.6). Üretimin zirve yaptığı 1977 yılında, 
Amerika Birleşik Devletleri'nde yaklaşık 1.5 х 10° ton CFC üretildi. Ticari ve endüst- 
riyel kullanım için йге еп CFC”ların büyük bir kısmı sonuç olarak atmosfere bıra- 
kılmaktadır. 

Oldukça пегі olduklarından CFC'lar stratosfere kadar değişmeden yavaşça yayı- 
аг. Orada dalga boyları 175 ile 220 nm arasında değişen UV ışımaları CFC”ların 
bozunmasına neden olur: 


СЕСІз —> СЕСІ + Cl 
СЕС —ə СЕС! + Cİ 
Oldukça reaktıf olan klor atomları daha sonra aşağıdakı tepkimelere neden olur: 
CI + О; —> CIO + О, (20.4) 


CIO + O —> CI + O, (20.5) 

Sonuç olarak toplam tepkide İTEşitlikler (20.4) ve (20.5) in toplamı) bir Oz molekülü 
stratosferden uzaklaştırılmış olur: 

Оз + O —> 20, (20.6) 

Eşitlik (20.5)”teki oksijen atomları daha önce açıklandığı gıbı moleküler oksiyen ve 

ozonun fotokımyasal bozunması ıle sağlanır. Eşitlik (20.4) ve (20.5)”deki tepkime 


mekanizmasında gösterilen Cl”un tepkimede tükenmediğine ve aynı mekanızımada 
tekrar kullanılabıleceğine, bu nedenle bir katalızör olarak işlev gördüğüne dıkkat edi- 


| || Uygulanabilir geri 


| dönüşüm 
: | Uygulanabilir olmayan 
—— geri dönüşüm 


| Diğer köpük 
\ kullanımı 


ə 
R — 
Aerosoller 


Diğerleri (Sterilizasyon, 
Ev buzdolapları) 


Şekil 20.6 CFC алп kullanımı 
Birleşik Devletlerde 1978'den beri 
aerosol püskurtücülerin kullanımı 
yasaklanmıştır. 


CFC'ların stratosfere ulaş ması yıllar alabilir. 


CI homojen bir katalizatördür. 
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Şekil 20.7 Enemier ile СЮ ve Oş 
derişimlerindeki değişimler. 


Ozon (ppb. hacimce) 


Klor monoksit (ppb, hacimce) 


Enlem derecesi 


nız. Başka bır tepkimeyle uzaklaştırılmadan önce, bir tek Cl atomu 100000 kadar О; 
molekülünü yok edebılır. Burada СІО (klor monoksıt) türü ara üründür, çünkü ılk basıt 
adımda (Eşıtlık (20.4)1 üretilir ve ıkıncı adımda (Eşitlik (20.5)1 tüketilir. Ozonun par- 
çalanması için önerilen yukarıdakı mekanızma, son yıllarda stratosferde CİO”nun tes- 
pıt edilmesi ile desteklenmiştir (Şekil 20.7). Anlaşıldığı üzere, O; derişimi CİO”nun 
yüksek oranlarda olduğu bölgelerde azalır. 

Stratosferde bulunan ozonu parçalayabılen bir diğer grup. genelde NO, ıle 
göstenilen(NO ve NO, gıbı) azot oksit bileşikleridir. Bu bileşikler oldukça yüksekten 
uçan süpersonık uçakların egzoz gazlarından, Dünya üzerindeki ınsan kaynaklı veya 
doğal işlevlerden kaynaklanmaktadır. Güneşten gelen radyasyon aşağıda gösterildığı 
gıbı önemli mıktardakı diğer azot oksitleri, ozonun yıkımına katılan azot mönoksite 
(NO) dönüştürür: 

O; ===, О, + О 
МО + Оз — NO, + О, 
NO, + O —> NO + O, 
Toplam: 20; —> 30, 


Burada, NO bir katalizör ve NO, bu ara üründür. Ayrıca. azot dioksıt (NO3) klor 
monoksit ile tepkımeye girerek klor nıtratı oluşturur: 


CIO + NO, —> CIONO, 


Klor nıtrat oldukça kararlıdır ve “klor havuzu” görevi görür. Klor havuzu, Kuzey ve 
ün utupları üzerin 1 SİT serde na nasil r nar. 
Güney Kutupları üzerindeki stratosferde ozon azalmasında rol oyna 


Kutuptaki Ozon Delikleri 


1980'lı yılların ortasında kış sonuna doğru, Antarktika üzerindeki stratosferde ozonun 
“050 kadar inceldiği(Şekil 20.8) ve “Antarktik ozon deliği” oluştuğu ile ilgili kanıtlar 
toplanmaya başlandı. Stratosferde “kutup girdabı“ olarak bilinen bir hava akımı kışın 
Antarktıka'yı çevreler. Kutup geceleri boyunca. bu girdap ıçınde hapsedilen hava, son 
derece soğur. Bu durum, kutup stratosfer bulutları (PSCs) (Şekil 20.9) olarak bilinen 
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SBUV TOPLAM OZON 27777? e 
і А insanları Güney kutbu üzerinde 
Güney Yarımküre stratosferde ozon tabakasının 


inceldiğini tespit ettiler. Yillar 
içerisinde toplanan verilere göre 
hazırlanan bu haritada, ozonun 
azalışı mor renkte gösterilmiştir. 
(Kaynak: NASA/Goddarci Uzay Uçuş Merkezi) 


1980 


1989 —— 1991 


1992 1994 =” 1998 9 1999 
2000 2001 © 2002 2003 
2004 ; ~ 2005 + 2006 7 2007 


NÜ 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 Ый) 360 380 400 420 440 460 480 500 520 Dobson birimi 


buz parçacıklarının oluşmasına neden olur. Heterojen bır katalızör olarak işlev gören 
PSC”ler, НСІ (dünyadan yayılır) ve klor nıtratı, daha теак! klor moleküllerine dönüş- 
türen tepkımelere bir yüzey sağlar: 


НС] t CIONO, — СІ, T HNO, 
İlkbaharda güneş ışıkları moleküler kloru klor atomlarına ayrıştırır, 
Kb + йт = Al 


ve önceden bahsedildiği gibi bu atomlar ozon moleküllerine saldırır. 
Bu durum girdabın uzun sürmediği daha ılıman olan kutupsal bölgelerde çok cıddı 
değildir. Yapılan çalışmalar bu bölgelerdeki ozon tabakası azalmanın son 10 yılda %4 
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Şekil 20.9 Buz kristalleri içeren 
kutup stratosferindeki bulutlar, С! 
atomlarının oluşumunu 
katalızleyebilir ve ozonun 
parçalanmasına sebep olur. 


Troposferde güneş işınlarıyla, bir seri 
kompleks tepkime sonucunda OH radikal 
leri oluşur. 


н. 


ıle %8 arasında olduğunu göstermiştir. Volkanık patlamalar, örneğin 1991 yılında 
Filipinlerdeki Pinatubu Yanardağı, büyük miktarlardakı toz parçacıklarını ve sülfürik 
asit aerosollerini (bkz. s. 549) atmosfere salımıştır. Bu parçacıklar Güney kutbundakı 
buz kristalleri gibi aynı katalitik etkiyi gösterebilmektedirler. Sonuçta, önümüzdeki bır- 
kaç yılda kutuplardakı bu delığın daha fazla genişleyeceği tahmin edilmektedir. 

Stratosferdekı ozon kaybının cıddı etkileri düşünüldüğünde. bütün Dünyada ulus- 
ların CFC üretimlerini acılen azaltması veya tamamen durdurması gerektiği bildiril- 
mıştır. Buna göre, 1978 yılında Birleşik Devletler saç spreyleri ve diğer püskürtücü- 
lerde CFC kullanımını yasaklayan bırkaç ülkeden bırıydı. Uluslar arası bır sözleşme 
olan “Montreal Protokolü” sanayıleşmiş ülkeler tarafından 1987 yılında imzalandı. Bu 
sözleşmeye göre, CFC üretımının kısıtlanması уе 2000 yılına kadar bu maddelerin 
kullanımının tamamen durdurulması hedeflenmiştı. Bu kapsamda bazı ilerlemeler kay- 
dedilmekle beraber birçok ülke CFC'ların ülke ekonomileri açısından öneminden 
dolayı protokole uymamıştır. CFC”ların atmosfere yayılmalarını önlemede geri dönü- 
şüm önemli bu destekleyici rol oynayabılır. Şekil 20.6”da gösterilen, kullanımdakı 
СЕС miktarının yarısından fazlası geri kazanılabılırdır. 

Etkili soğutucu özelliği taşıyan fakat ozon tabakasına zararlı olmayan CFC türev- 
lerinin elde edilme yolları ile ılgılı önemli çalışmalar yapılmaktadır. Bunlar içerisinde 
ümut verici bileşik, hidrokloroflorokarbon134a veya НСЕС-134а(СН,ЕСЕз) bileşiği- 
dır. Bileşikteki hidroyen atomlarının varlığı onu atmosferin alt tabakalarında yükselt- 
genmeye karşı daha duyarlı yapar ve böylece bu gazlar stratosfere asla ulaşmaz. 
Troposferdekı hıdroksıl radikalı bu tür CFC”larla tepkimeye girer: 


СН»ЕСЕ» + OH — СНЕСЕ; + H,O 


Oluşan CHFCF; parçacıkları oksijenle tepkimeye girer ve sonuç olarak CO), su ve 
hıdrojen florüre dönüşür. Bunlarda yağmur sularınca uzaklaştırılır. 

Bu CFC”ların atmosfere ulaştıkları açık olmamakla beraber, sonuçta Dünya üze- 
rındeki yaşama yıkıcı etkileri olacaktır. Dolayısıyla ozon tabakası incelmesinin Cİ 
atomları mevcudiyetinin düşürülmesi Пе yavaşlatılabıleceği mantıklı görünmektedir. 
Bu amaçla gerçektende bazı kımyacılar 50000 ton etan (СН) veya propan (С;Н,) 
gazını bır uçak filosuyla Güney kutbu üzerindeki atmosfere yayarak, ozon tabakasın- 
dakı deliğin onarılmasını önerdiler. Çünkü reaktıf bu tür olan Cl atomu hıdrokarbon- 
lar ile aşağıdakı tepkimeleri verir: 

СІ + СН, — НСІ + СН; 
CI + CH, —> НСІ + C-H; 


Bu tepkimelerin ürünleri ozon konsantrasyonunu etkilemeyecektir. Daha az gerçekçi 
olan bu diğer plan ise, büyük miktarlarda ozon üretmek ve üretilen bu ozonu uçak- 
larla stratosfere bırakarak ozon tabakasını yenilemektir. Teknik olarak bu çözüm uygu- 
lanabılır, fakat son derece pahalı olup pek çok ülkenin 156011151 yapmasını gerektir- 
mektedir. 

Yeryüzü atmosferinin daha dış bölgelerindeki kimyayı tartıştıktan sonra, Bölüm 
20.4”den 20.8'ın sonuna kadar bize yakın olan troposferdeki olaylara odaklanacağız. 


20.4 Volkanlar 


Dünyanın en olağanüstü doğal enerjı gösterisi olan volkanık patlamalar yer kabuğunun 
büyük bu kısmının oluşumunda rol oynamıştır. Yerkabuğun hemen altındakı üst manto 
neredeyse bır eriyıktır. Bir yerkabuğu plakasının diğerinin altına hareketi ile üretilen 
az mıktardakı bır isi kayaların erimesini sağlar. Erimiş kaya magma olarak adlandırı- 
lr ve yüzeye yükselerek bazı volkanık patlamaları meydana getirir (Şekil 20.10). 

Aktıf haldeki volkan gazları. sıvıları ve katıları püskürtür. Atmosfere püskürtülen 
başlıca gazlar №, CO), НСІ, НЕ, H.S ve su buharıdır. Havadakı kükürdün yaklaşık 
üçte ıkısının kaynağının volkanlar olduğu tahmın edilmektedir. En son 1980 yılında 
patlayan St. Helens Dağının yamaçlarındakı elementel kükürt yatakları gözle görüle- 
bilmektedir. Volkanlar tarafından dışarıya bırakılan hıdrojen sülfür gazı. yüksek sıcak- 
lıkta havada yükseltgenir: 


2HS(g) + 30 (g8) — 2502) + 2H.O(g) 


SOz”nın bu kısmı ise volkandan üretilen aşırı H-S tarafından kükürt elementine ve 
suya атое: 


2H:S(g) + SO (ge) —> 35(/) + 2H.O(g) 


Geriye kalan SO, atmosfere salınır ve atmosferde suyla birleşerek asit yağmurunu 
oluşturur (bkz. Bölün 20.6). 

Volkanık patlamanın muazzam kuvveti, büyük mıktardakı gaz kütlesini stratos- 
fere taşır. Orada, SO, molekülü SO; molekülüne yükseltgenir ve sonunda bir seri kar- 
maşık mekanızmalarla sülfürik aside(aeresol) dönüştürülür. Bu aerosoller stratosferde 
ozon tabakasına zarar vermenin yanı sıra (bkz. s. 912) iklimi de etkileyebilir. Stratosfer 
yaşadığımız hava atmosferinin daha üzerinde olduğundan. aerosol bulutları genelde 
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Volkanik bir sahada kükürt tabaka- 
ları. 


Şekil 20.10 Hawai adasındaki 
bir volkanik patlama. 
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Sera etkisinin çarpıcı bir örneği, atmosferi- 


nin %97'si СО» ve atmosfer basıncı 9 x 10" 


Pa (89 atm) olan Veniss'tür. Veniss'ün yüzey 
sıcaklığı yaklaşık 730 K'dir! 


pe) , üm. 


Şekil 20.11 Karbon döngüsü. 


bır yıldan fazla asılı kalır ve güneş ışığını soğurarak yeryüzünde sıcaklığın düşmesine 
neden olurlar. Volkanık patlamaların sıklılığına ve meydana geldiği bölgelere bağlı 
olduğundan, bu soğutma etkısı küresel değil yereldir. 


20.5 Sera Etkisi 


Karbon dioksit yeryüzü atmosferinde hacımce yaklaşık 960,033 gibi oldukça küçük 
mıktarda bulunmasına rağmen(bkz. Çizelge 20. 1), ıklımımızı kontrol etmede krıtık bir 
rol oynar. Sera etkisi olarak da adlandırılan bu durum başta karbon dioksit olmak 
üzere atmosferdeki gazlar tarafından vervüzü vüzevine vakın ısının hapsedilmesi ola- 
rak bilinir. Bır seranın camlı çatısı, görünür güneş ışığını geçirir ve dışarı giden bir 
kısım kızıl ötesi(1R) ışımalarını soğurur ve böylece ısıyı tutar. Sıcaklık artışının esa- 
sen içerideki kısıtlı hava sirkülasyonundan kaynaklanması haricinde. karbon dioksit 
kısmen seradakı cam çatı işlevini görür. Hesaplamalar atmosferin karbon dıoksitı içer- 
memesi durumunda Dünyanın 309C daha soğuk olacağını göstermiştir! 

Şekil 20.11 küresel ekosistemdeki karbon döngüsünü gösterir. Karbondioksitın 
atmosfere aktarımı ve atmosferden aktarımı, karbon döngüsünün vazgeçilmez bu par- 
çasıdır. Karbon dıoksıt, herhangı bir karbonun veya karbon içeren bileşiğin aşırı oksi- 
yen ıle yanması sonucu oluşur. Karbonatların çoğu ısıtıldığında CO, oluştururlar. 
Bütün karbonatlar asıt ıle muamele edildiğinde CO, açığa çıkarırlar. 


Сасоз(д) —? СаО(/) + CO2) 
CaCO (k) + 2HCI(suda) —> CaCl suda) + Н,О(5) + CO/g) 
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Karbon dioksit şeker mayalanmasının da bir yan ürünüdür: 
C.H,?Oş(suda) —> 2C,HŞOH(suda) + 2CO2(g) 


glukoz etanol 
Karbonhıdratlar ve diğer karbon içeren karmaşık moleküller hayvanlar tarafından 
tüketilir ve solunum ile metabolizmalarının son ürünü olarak CO, verilir: 


CGHı3Os(suda) + 60 (g8) —> 6СО„»(е) + 6Н,0(5) 


Daha önce bahsedildiği gıbı, СО bir diğer ana kaynağı volkanık faaliyetlerdir. 
Karbon dioksit atmosferden fotosentez yapan bitkiler ve bazı mikroorganızmalar 
tarafından uzaklaştırılır: 


6COg) + 6Н,0(5) —ə C,HıOçlsuda) + 602) 


Bitkiler ve hayvanlar öldükten sonra, dokularındakı karbon COş”e yükseltgenir ve bu 
СО» atmosfere döner. Buna ilave olarak atmosferdeki CO, ile deniz ve göllerdeki kar- 
bonatlar arasında dınamık Ып denge vardır. 

Dünyanın aldığı güneş ışığı enerjisi. 100 ile 5000 nm dalga boyları arasında deği- 
şen bır banda yayılmıştır. Ancak, bunun büyük bu kısmı spektrumun görünür 
bölgesi(Şekil 20.12) olan 400 ile 700 nm arasında yoğunlaşmıştır. Buna karşın, güneşle 
karşılaştırıldığında Dünya yüzeyının çok daha düşük ortalama yüzey sıcaklığına sahıp 
olması sebebiyle, Dünya yüzeyince salıverilen termal ışımanın dalga boyları 4000 
nm'den (IR bölgesi) daha uzundur. Dışarı giden IR ışıması azot ve oksijen tarafından 
değil. su ve karbon dıoksıt taratından soğurulabılır. 

Bütün moleküller, en düşük sıcaklıklarda bile titreşim yaparlar. Atom ve mole- 
küllerin elektronık enerjilerinde olduğu gibi. moleküler titreşimlere eşlik eden ener- 
jide kuantlıdır. Bir molekül daha enerjili bir titreşim yapmak için, IR bölgesindeki 
belirli bir fotonu soğurmak zorundadır. Bunun yanında, titreşim boyunca dipol 
momenti de değişmek zorundadır. [Bu molekülün dipol mömentinin yükün ve yük- 
ler arasındakı uzaklığın bır çarpımı olduğunu hatırlayınız (bkz. s. 425)]. Şekil 20.13 
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Şekil 20.12 Güneşfen gelen 
ışıma ve dünya yüzeyinden çıkan 
IŞIMA, 


Bu tepkime işık enerjisi gerektirir (görünür 
ışık). 


Oman 


Kararlı biçim 


Onun 


Gerilmiş biçim 


omme 


Sıkıştırılmış biçim 


Şekil 20.13 jki atomlu bir 
molekülün titreşim hareketi. 
Kimyasal bağlar bir yay gibi 
gerilebilir ve sikiştirilabilir. 
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Şekil 20.14 Bir su molekülünün 
üç farklı ttreşim şekli. Her bir 
ttreşim şekli, atomların gösterilen 
ok boyunca hareketi ve daha sonra 
tersi yönde hareketlenmesi olarak 
düşünülebilir. 


Elektrik 
üretimi 
%35 


Otomobil ve 
kamyonlar 
%30 


Konut ısıtma 


Şekil 20.16 Birleşik Devletler'de 
karbon dioksit emisyonunun 
kaynakları. Salınan bütün CO>'nin 
atmosfere girmediğine dikkat 
ediniz. Bir kısmı, okyanus gibi 
karbon dioksit “soğurucu" 
tarafından alınır. 
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Şekil 20.15 Karbon diokst molekülünün titreşim yapabileceği dört yoldan ikisi. (aydaki titreşim dipol 
momentte bir değişime neden olmaz, fakat (bydeki titreşim molekülü IR aktif yapar. 


ıkı atomlu bir molekülün nasıl titreşebileceğini: gösterir. Eğer molekül N, ve O, gıbı 
eş çekirdekli ise, iki atomun birbirine ne kadar uzak veya yakın olduklarının bır önemi 
olmaksızın, dıpol momentte bır değişim olmaz ve molekülün dipol momenti sıfırdır. 
Bu tür moleküller IR ışımasını soğuramadığından. IR açıdan aktıf olmayan molekül- 
ler olarak adlandırılırlar. Diğer yandan. eş çekirdekli olmayan iki atomlu tüm mole- 
küller IR olarak aktıftırler. Bu moleküllerin dipol momentleri bağ uzunlukları değiş- 
tıkçe sürekli değiştiğinden, ІК ışımasını soğurabılırler. 

Çok atomlu bir molekül birden fazla yolla titreşim yapabilir. Örneğin su, Şekil 
20.14'te gösterildiği gibi üç farklı yolla titreşebilir. Su polar bir moleküldür ve bu tit- 
reşimlerden her birinin, bağ uzunluğundakı değişmeyle dipol momentte bı değişim 
meydana getırdığını görmek kolaydır. Bu yüzden bu H,O molekülü IR aktıftır. Diğer 
yandan СО» doğrusal bır geometriye sahıptır ve polar değildir. Şekil 20.15'de bir СО, 
molekülünün tıtreşını yapabileceği dört yoldan ikisi görülmektedir. Bunlardan birinde 
EŞekil 20.15(a)), atomlar ağırlık merkezinde simetrik olarak yer değiştirir ve bir dipol 
moment ortaya çıkmaz. Ancak, diğer titreşim | Şekil 20.15(b)) IR-aktıftır çünkü. dipol 
moment bır yönde sıfırdan maksımum bir değere değişir ve daha sonra diğer uç 
konuma dönüştüğünde aynı maksımum değere ulaşır. 

H,O veya CO, molekülü IR bölgesinde bır foton aldığında. daha yüksek tıtre- 
şımlı bır enerji seviyesine uyarılır: 


HO “in — HO 
CO; + Jv —> CO 


(yıldız işareti titreşimle uyarılmış bir molekülü ifade eder). Enerji olarak uyarılmış 
olan bu moleküller fazla enerjilerini hemen diğer moleküllerle çarpışarak veya istemli 
ışımalar yaparak kaybeder. Bu ışımaların bir kısmı uzaya salınır ve bu kısmı ise dünya 
yüzeyine döner. 

Atmosferimizdeki toplam su buharı mıktarı yıllardır önemli düzeyde değişmeme- 
sine rağmen. СО» derişimi 20. yüzyıl başlarından beri, fosil yakıtlarının (petrol, doğal- 
gaz ve kömür) kullanımından dolayı sürekli olarak artmaktadır. 1998 yılında Birleşik 
Devletlerde insan faaliyetleri sonucu açığa çıkan СО» yüzdesi Şekil 20.16'da. Havar’ de 
belirli yıllarda ölçülen СО» derişimindeki farklılıklar ıse Şekil 20.17'de gösterilmek- 
tedir. Kuzey Yarımküre'dekı mevsimsel CO, değişimlerine, bitki örtüsünün büyüme 
sezonunda, fotosentezle karbon dıoksıtı uzaklaştırması ıle güz ve kış ayları boyunca 
üretilmesi sebebiyet vermektedir. Ancak net olarak eğilim СО’ artışı yönündedir. 
Bu günkü artış oranı yılda hacımce yaklaşık 1 ppm'dır (bir milyon bırım havada 1 
kısım СО») ve bu değer 9 х 10” ton COy”e eşdeğerdir! Bilim insanları CO) seviye- 
sının 2014 yılına kadar endüstrileşmeden önceki düzeyin 9040 fazlasına yükseleceğini 
hesaplamaktadırlar. 
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Şekil 20.17 Mauna Loa'dafHawai), karbon dioksit derişiminin yıllık değişimi. Genel eğilim açıkça atmosferdeki karbon dioksit artışına işaret 


etmektedir. 


СО» ve Hə?O”ya ilave olarak CFC”lar, CH4, NO, ve №0 gibi diğer sera gazları 
da küresel ısınmaya önemli ölçüde katkıda bulunur. Şekil 20.18 yıllara göre sıcaklık- 
takı kademeli artışları, Şekil 20.19 ise küresel ısınmaya sera gazlarının bağıl olarak 
katkılarını göstermektedir. 

Bazı meteorolojı uzmanları tarafından sera gazlarının oluşumunun bu hızla devam 
etmesi durumunda dünyanın ortalama sıcaklığının bu yüzyılda yaklaşık 1 ıle 3 °С 
artacağı tahımın edilmektedir. Bırkaç derecelik sıcaklık artışı önemsiz görünmesine 
rağmen, dünya üzerindeki hassas ısı dengesini bozmak için yeterlı büyüklüktedir ve 
buzulların ve buz tabakalarının erimesine neden olabılır. Bunun sonucunda deniz sevi- 
yesi yükselebılır ve kıyı bölgeleri su altında kalabılır. 

Sera etkısı ile mücadele etmek ıçın karbon dıoksıt emisyonunu azaltmalıyız. Bu 
ancak, otomobillerde enerjı ve evlerde ısıtma ve aydınlatma verimlılığını artırarak, 
fotovoltaik hücreler gıbı kaynağı fosil yakıtları olmayan enerji kaynakları geliştirilerek 
yapılabılır. Diğer yandan, nükleer enerjı uygulanabılır bu altematıftır, ancak kullanımı 
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Bugün ve son buzul çağı arasındaki küresel 
sıcaklık farkı sadece 4-5 “C'dir. 


Daha fazla ülke sanayileştikçe, СО» üretimi 
de önemlioranda artacaktır. 


Şekil 20.18 7850'den 2008'e 
kadar küresel sıcaklıklardaki 
değişim (Kaynak: NASA Goddart Enstitüsü, 
Uzay Çalışrrakın) 
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Şekil 20.19 Çeşğ/ sera gazlarının 
küresel ısınmaya katkıları. СЕС ve 
metan derişimleri karbon dioksit 
derişiminden oldukça düşüktür. 
Buna rağmen, IR ışımalarını CO>'e 
oranla daha etkili 
soğurabildiklerinden, toplam 
küresel ısınma etkisine önemi 
ölçüde katkı yaparlar. 


Benzer proble m: 20.36. 


Bilim insanları asit yağ murlarını 19. yy son: 
larından beri bilmektedirler. Ancak, yakla- 
şık olarak son 30 yıldır toplumun dikkatini 
çekebil mişlerdir. 


oldukça tartışmalıdır. Bu durum radyoaktif atıkların uzaklaştırılmasındakı zorluklar ve 
nükleer güç istasyonlarının geleneksel güç istasyonlarına oranla kazalara daha fazla 
eğılımlı olmasından kaynaklanmaktadır (bkz. Bölüm 19). En etkılı sera gazı olan 
CFC”ların kullanımının durdurulması, küresel ısınmayı yavaşlatmaya yardımcı olacak- 
tır. Çöp depolama alanlarından üretilen metan gazının geri kazanılması ve doğal gaz 
sızıntılarının azaltılması CO, emisyonunu kontrol etmede kullanılabilecek diğer adım- 
lardır. Son olarak. Amazon ormanlarının, Güneydoğu Asya'dakı tropıkal ormanların ve 
diğer büyük ormanların korunması. atmosferdeki CO, mıktarının kararlı bır şekilde 
sabit tutmada hayatı önem taşımaktadır. Ormanların tarım arazılerine ve hayvanlar ıçın 
meralara dönüştürülmesi son derece nazık olan ekosisteme tamır edilmesi zor zararlar 
verebılır ve kalıcı olarak Dünya üzerindeki iklim düzenini değiştirebilir. 


| Örmek 202 


Verilen gazlardan hangisi bir sera gazı olarak adlandırılabilir: CO. NO, NO), Cİ), Н,, №2 


İzlenecek Yol Bir sera gazı olarak davranmak için, molekül ya dipol momente sahip 
olmalıdır ya da bazı titreşim hareketleri geçici bir dipol moment oluşturmalıdır. Bu 
koşullara uymayan eş çekirdeğe sahip iki atomlu moleküller ve atomik türler dışarıda 
bırakır. 

Çözüm Sadece polar olan CO, NO ve NO, molekülleri sera gazı özelliği gösterebilir. 
Cİ, ve H>'nin her ikisi de eş çekirdeğe sahip iki atomlu moleküllerdir ve Ne ise atomik 
bir türdür. Bu üç türün tamamı IR olarak aktıf olmayan türlerdir. 


Alıştırma Verilenlerden hangisi daha etkili bir sera gazıdır: CO veya H,O? 


20.6 Asit Yağmuru 


Asit yağmuru dünya genelinde her yıl, taş binalara ve heykellere yüzlerce milyon 
dolarlık zarar vermektedir. Çevre kımyacıları tarafından asit yağmurlarının neden 
olduğu taş korozyonunu (Şekil 20.20) tanımlamak amacıyla “taş cüzzamı” kavramı 
kullanılmaktadır. Asit yağmuru bıtkı örtüsü ve su yaşamı içinde zehirlidir. Asit yağ- 
murlarının tarım arazilerine ve ormanlık alanlara nasıl zarar verdiğini ve suda yaşa- 
yan organizmaları nasıl öldürdüğünü, ortaya konulan iyı belgelenmiş birçok vaka bu 
olayın etkilerini barız bir şekilde göstermektedir (bkz. Şekil 15.10). 


Şekil 20.20 George Washington'un New York şehrinde, Washington meydanındaki mermer heykeli üzerine ast yağmurunun etkisi. 
Fotoğraflar 50 yıl ara ile çekilmiştir(1944-1994) 
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Birleşik Devletleri'nin kuzeydoğusunda yağan yağmur ortalama olarak yaklaşık 
pH 4,3 değerine sahıptır (Şekil 20.21). Ebetteki yağmur suyu ile denge halinde olan 
atmosferdekı СО»'ш pH 5,5”den daha büyük bir pH değerini oluşturması beklenemez. 
Ayrıca, otomobillerin çevreye saldığı kükürt dioksitin (SO) ve azda olsa azot oksıt- 
lerin. yağmur suyunun yüksek asıtlığınden sorumlu oldukları bilinmektedir. SO, gibi 
asit oksitler suyla tepkimeye girerek ılışkılı asitleri oluştururlar. Atmosferdeki SO,'nin 
çeşıtlı kaynakları vardır. Doğanın kendısı volkanık patlamalarla SO, derişimiının art- 
masına katkıda bulunur. Ayrıca çoğu metal doğada sülfür bileşikleri halınde bulunur. 
Bu cevherlerden metal elde etmek ıçın genellikle eritme veya kavurma işlemlerini 
yapmak gerekmektedir. Başka bır deyişle. bu işlem metal sülfurlerin havada ısıtılarak 
metal oksit ve SO, oluşturması ile gerçekleştirilir. Örneğin, 


2ZnS(s) + 30 (е) —> 2ZnO(k) + 2SOXg) 


Metal oksıtler metal sülfürlere göre serbest metallere daha kolay indirgenebilirler(daha 
aktıf bir metal ıle veya bazı durumlarda karbon Пе). 

SO2”nın ana kaynağı eritme olmasına rağmen endüstrıde. güç santrallerinde ve 
evlerde kullanılan fosil yakıtları atmosfere buakılan SOş”nin büyük bir kısmından 
sorumludur. Kömür madeninin sülfür içeriği, maden kaynaklarına bağlı olarak kütlece 
900,5 ile 5 arasında değişmektedir. Diğer fosil yakıtlarındakı sülfür içerikleri de ben- 
zer değişkenlikler gösterir. Örneğin, Ortadoğu”dakı petrolün sülfür içeriği düşükken 
Venezüella”dakı petrol yüksek sülfür 1сепёше sahıptır. Petrol ve kömürdeki azot 1çe- 
ren bileşikler belirli bir dereceye kadar azot oksitlere dönüştürülür. Bu azot oksıtlerde 
yağmur suyunun asıtlığını artırabılır. 

Sonuç olarak, her yıl 50 milyon ile 60 milyon ton aralığında SO, atmosfere bıra- 
kılmaktadır! Troposferde, SO,'nm neredeyse tamamı aerosol halınde H2SO,”e yük- 
seltgenir ve buda sonuçta nemli tortu veya asit yağmurlarına dönüşür. SO, nın H,SO,”e 
dönüşüm mekanızması oldukça karmaşıktır ve tam olarak anlaşılamamıştır. Tepkimenin 
bu hidroksil radikalı (OH) tarafından başlatıldığına ımanılımaktadır: 


OH + SO, —” HOSO, 


HOSO, radikalı SO;'ye yükseltgenir: 
HOSO, + О, —> HO, + SO, 
Oluşan kükürt tıloksıt daha sonra hızlıca suyla tepkimeye girerek sülfürik asıdı oluş- 
turabılır: 
50; + HO —> H,SO, 


Şekil 20.21 Birleşik Devletlerde 
2009 yılında yağan yağmurların 
ortalama pH değerleri. Çoğu 50, 
orta batıdaki eyaletlerden 
gelmektedir. Etkili rüzgarlar 
kuzeydoğu üzerindeki asit 
damlacıklarını taşırlar. Azot 
oksitlerde ast yağmuru oluşumuna 
katkı yapar. 
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Heterojen kataliz tanecikler üzerinde de SO, bileşiği SOş”e yükseltgenebilir ve daha 
sonra H,SO,'e dönüştürülebilir. Sonuç olarak oluşan asit yağmuru kireç taşı ve mer- 
тепе (СаСОз) aşındırabılır. Bununla ilgili tipik: bir tepkime aşağıda verilmiştir: 


CaCO:(£) + HəSOq(suda) —> CaSO,(6 + Н,О(5) + CO2) 
Kükürt dıoksıt kalsıyum karbonat Пе doğrudan tepkimeye de girebilir: 
2CaCOs(h) + 2502) + Og) —> 2CaSOş(h) + 2COXg) 


SO, kırlılığının etkilerini en düşük seviyeye indirmek ıçın ıkı yol vardır. En doğ- 
rudan yaklaşım, teknolojık açıdan gerçekleştirilmesi zorluklar içeren fosil yakıtların- 
dakı kükürdü yakmadan önce uzaklaştırmaktır. Daha az malıyetli fakat daha az etkılı 
bir yol ise SOz”nin oluştukça uzaklaştırılmasıdır. Örneğin, bunun ıçın yapılan bir 
işlemde, toz halıne getirilmiş kireç taşı güç santralı kaynatıcı tankına veya иш içe- 
rısıne kömür ile birlikte ilave edilir (Şekil 20.22) Yüksek sıcaklıklarda aşağıdakı 
bozunma tepkımesi meydana gelir: 


CaCO (4) —> CaÖO(?) + CO2) 
kireç taşı sönmemiş kireç 


Çoğunlukla CO, ve hava 


Fırın Saflaştırma tankı 
CaO'in 
S +00, — SO, / Sulu K 
CaCO, CaCO} —> СаО + СО, / çözeltisi 
CaO — SO) =» CaSO, 


soneco 


Hava 


Hava 


Kömür CaSO, 


Şekil 20.22 Yanan fosi yakıtlarından SO,'nin uzaklaştırılmasında yaygın olarak kullanılan işlem. Toz haline getirilmiş kireç taşı СаО'е 
bozunur ve СаО ile SO, tepkimeye girerek CaSO; oluşturur. Artan SO, CaO'in sulu süspansiyonu ile tepkimeye girerek CaSO, oluşur. 
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Sönmemiş kireç, SO, ile tepkimeye girerek kalsiyum sülfit ve bazı kalsiyum sülfat- 
ları oluşturur: 


CaO(?) + 5$О»(г) —— СаО ХА) 
2CaO(4) + 2506) + Ое) — 2CaSO,(5) 


Kalan SO,'yı uzaklaştırmak ıçın, duman yığını ile kaçmadan önce, sönmemiş kirecin 
sulu süspansıyonu saflaştırma tankına ılave edilir. Ayrıca sönmemiş kireç asıtlığı azalt- 
mak için kireçleme olarak adlandırılan bir işlemle göllere ve toprağa da ilave edilir 
(Şekil 20.23). 

Metal filızlerinin arıtıldığı alanlara yakın bir sülfürik asit fabrikasının kurulması, 
SO, emisyonunu azaltmada diğer bır etkili yoldur. Çünkü metal sülfürlerin kavrulması 
ile üretilen SO, gazı, sülfürik asıdın sentezi için kullanılabılır. Bu durum, bu işlemin 
atığı olan maddenin diğer bir işlem için başlangıç maddesi olması bakımından oldukça 
mantıklı bır yoldur! 


20.7 Fotokimyasal Sisli Duman 


“Dumanlı Sis” kelimesi, 1950'lı yıllarda Londra'yı örten duman ve sis karışımını 
tanımlamak amacıyla kullanılmıştır. Bu tehlikeli bulutların ana nedeni kükürt diok- 
sıttı. Bugün ise, güneş ışığı varlığında otomobil egzoz gazları ile tepkimelerin oluş- 
turduğu /оѓокітуаѕа! sis terimine daha aşınayız. 

Araba egzoz gazları başlıca NO, CO ve çeşitli yanmamış hıdrokarbonları içerir. 
Bu gazlar birinci! kirleticiler olarak adlandırılır, çünkü bır seri fotokımyasal ќеркипе- 
leri etkinleştirerek /Zirzci/ kirleticileri üretnler. Başlıca ıkıncıl kirleticiler olan МО, ve 
Оз, sıslı dumanın oluşumundan sorumludur. 

Azot monoksit. bir otomobil motorunda yüksek sıcaklıklarda atmosferdeki azot 
ve oksijenin tepkimeye girmesi sonucu oluşan bir üründür: 


Nx(g) + Og) —> 2NO(x) 
Atmosfere bırakıldığında, azot monoksit azot dioksite yükseltgenir: 


2NO(g) + Ое) —> 2NOVg) 


Şekil 20.23 Asidik haldeki toprak 
üzerine kalsiyum oksidin (CaO) 
yayılması. Bu işlem kireçleme 
olarak adlandırılır. 


Otomobillerin yoğun kullanımı foto- 
kimyasal duman oluşumuna neden 
Olur. 


922 Atmosfer Kimyası 


Ozon atmosferde ikili rol oynar: 
Stratosferde Dr. Jeckyll ve troposferde Dr. 
Hyde'dir. 
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PAN 


Şekil 20.24 Sisli bir günde hava 
kirleticilerinin derişimlerinin zamana 
bağlı olarak değişimi. 


Dalga boyu 400 nm”den daha kısa olan güneş ışığı, NO, molekülünün fotokımyasal 


olarak NO ve O'ya bozunmasına neden olur: 
NOZg) + Лу —> NO(g) + Ol) 


Atom halındekı oksijen oldukça aktif bir tür olup bir dızı önemli tepkimeleri başlata- 
bılır. Bunlardan bir tanesi ozonun oluşumudur: 


O(g) + Og) + М —> Охе) ~ М 


Burada M simgesi, №, gazı gibi bazı inert molekülleri ifade eder. Ozon, İlastiklerdeki 
С=С bağına saldırarak aşağıdakı tepkimeyi verir: 


R R R O R R R 
N əl N м. gi, А 
С=С + О; — © с“ Буй, С=О + O—C + H.O, 
р^ NeR р^ \ (R р^ Nk 
0—0 


Burada R simgesi С ve O atom gruplarını göstermektedir. Sis basmış alanlarda bu 
tepkime otomobıl tekerleklerinin çatlamasına neden olabılır. Benzer tepkimeler, akcı- 
бег dokularına ve diğer biyolojık moleküllere de zarar vermektedir. 

Yanmamış hidrokarbonlar, azot oksitler ve oksijenin yer aldığı bu seri karmaşık 
tepkime ile de ozon üretilebilir. Bu tepkime ürünlerinden biri peroksiasetil nıtrattır 
(PAN): 


CH,——C—O—O—NO) 
O 
PAN güçlü bu göz yaşartıcı madde veya göz yaşartıcısıdır ve nefes alma güçlükle- 
тше neden olur. 

Şekil 20.24, zamana bağlı olarak birincil ve ıkıncıl kirleticilerin değişimlerini gös- 
termektedir. Başlangıçta, NO, derişimi oldukça düşüktür. Güneş ışıması atmosferden 
geçer geçmez NO ve O?”den daha fazla МО, üretilir. Sabah erken saatlerde ozon deri- 
şımının düşük seviyede oldukça sabit kaldığına dıkkat ediniz. Yanmamış hidrokarbon- 
ların ve aldehitlerin havadakı derişimleri artıkça, NO, ve Оз derişimleri de hızlıca 
artar. Ebettekı gerçek mıktarlar, bulunan bölgeye, trafiğe ve hava koşullarına bağlıdır. 
Ancak, bütün bunların varlığında daima sis gerçekleşir(Şekil 20.25). Hidrokarbonların 


Hidrokarbonlar 


Bağıl derişim 
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yükseltgenmesi, kendilerinden daha az uçucu olan alkoller ve karboksilli asitler gibi 
çeşıtlı organık ara ürünleri oluşturur. Bu maddeler sonuç olarak küçük sıvı damlacık- 
ları halınde yoğunlaşırlar. Bu damlacıkların havadakı dağılımı, aerosol olarak adlan- 
dırılır. Aerosoller güneş ışığını dağıtarak görüş mesafesını azaltırlar ve bu etkileşim 
havanın puslu görünmesini de sağlar. 

Fotokımyasal sis oluşumunun mekanızması daha 1у1 anlaşıldıkça, birincil kirleti- 
cilerin azaltılması ıçın daha fazla çaba gösterilmiştir. Örneğin günümüzde çoğu oto- 
mobıl, CO ve yanmamış hıdrokarbonları CO, ve H,O bileşiklerine yükseltgeyen. aynı 
zamanda NO ve NO, bileşiklerımi N, ve О» türlerine indirgeyen katalitik: dönüştürü- 
cüler ıle donatılmıştır (bkz. Bölüm 13.6). Diger yandan, daha verimli çalışan otomo- 
bıl motorları ile uygun toplumsal ulaşım sistemlerinin kullanımı yerleşim bölgelerin- 
dekı hava kırlılığını azaltmaya yardımcı olabılır. Fotokımyasal dumanla mücadelede 
en yenı teknolojik buluş, otomobil radyatörleri ve klıma kompresörlerinin platın Ып 
katalızör ıle kaplanmasıdır. Uygun bır donanımla, hareket halındeki bu arabanın kapu- 
tunun altından geçen hava, ozon ve karbon monoksıt bileşiklerin oksijen ve karbon 
dıoksıte dönüştürerek arıtabılır: 


Озе) + CO(g) — Ое) + CO2) 


Los Angeles gibi, bir günde kat edilen yolun yaklaşık 300 milyon mile eşit olduğu 
şehirlerde, bu yaklaşım hava kalitesini düzeltebilir ve o şehirlerde yaşayan insanlara 
sık sık yapılan “yüksek-ozon seviyesi” uyarılarını azaltabılır. Bır bakıma, otoyolda 
araba kullanan bır sürücü havanın temizlenmesine katkı sağlayabılır! 
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Dışarıdakı hava kırlılığınden kaçınmak ne kadar zorsa, evsel kırlılıkten kaçınmak da 
o kadar kolay değildir. Evlerde ve işyerlerindeki hava kalitesi. insan faaliyetleri, inşaat 
malzemeleri ve çevremizdeki diğer etmenler tarafından etkilemektedir. Radon, karbon 
monoksit, karbon dioksit ve formaldehit yaygın evsel kirleticileri arasında yer almak- 
tadır. 


Radon”dan Kaynaklanan Tehlike 


1980”lerin ortalarında kamuoyunda büyük ölçüde tartışılan bır olayda, Pennsylvanla 
Lımerick Nükleer Santrali'nde, bir işçide monitör taramasıyla radyasyon tespıt edil- 
miştir. Ancak şaşırtıcı bir şekilde, bunun bulaşma kaynağının güç santralinden değil 
evindeki radondan kaynaklandığı ortaya çıkmıştır! 


Şekil 20.25 New York şehrinde 
sisli bir gün, 


Smoky dağlarının üzerindeki ince du- 
mana, çam ağaçları tarafından yayı- 
lan hidrokarbonların yükseftgenmesi 
ile üretilen aerosoler neden olmuş- 
tur. 
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Şekil 20.26 Bireşik Devletlerde 
itre başına havada ölçülen radon 
emisyonunun haritası( р yani 
picocurie/L olarak) 


Uranyum bozunma serileri 19. Bölüm'de 
incelenmiştir. 


Birleşik Devletlerde, radon sigaradan sonra 
akciğer kanserine sebebiyet verenen 
önemli etkendir ve muhtemelen her yıl ger- 
çekleşen 20000 ölümden sorumludur. 


Radon 


Т 


Uranyum —> Radyum 


Şekil 20.27 Radon evlere 
genelikle zeminden veya bodrum 
katı duvarlarından girer. 


6 >8pCi/l 
© 4-8 pCi/L 
© 2-4 pCi/L 

< 2 pCi/L 


Bir hava kırleticisi olarak radonun potansiyel tehlikeleri hakkında birçok şey söy- 
lendi ve yazıldı. Peki, neden sadece Radon? Radon nereden gelmektedir? Sağlığımızı 
nasıl etkiler? 

Radon bir SA grubu (Soy gaz) elementidir. Radon, uranyum-238'ın radyoaktif 
bozunmasının bir ara ürünüdür. Radonun bütün izotopları radyoaktıftır, ancak yarı- 
lanma ömrü en uzun olan 1adon-222 (3,8 gün) en tehlikeli olanıdır. Yeryüzündeki rad- 
yoaktıflığın yarıdan fazlasından sorumlu olan radon, genellikle uranyumun fosfat tuz- 
ları tarafından üretilmektedir (Şekil 20.26). 

Uranyum işleme madenlerinden kazanılmış arazıler üzerine inşa edilen evlerde 
1970'lı yıllardan beri yüksek seviyede radon tespit edilmiştir. Renksiz, kokusuz ve 
tatsız olan radon gazı, bodrum katlarındakı ufacık bir çatlaktan evlere girer (Şekil 
20.27). Suda az çözünür, bu yüzden farklı ortamlara yayılabılır. Radon-222 bir 
a-yayıcısıdır. Bozunduğunda, radyoaktıf polonyum-214 ve polonyum-218 üretir ve 
bunlarda kapalı alanlarda yüksek oranda birikebilirler, Bu katı radyoaktıf parçacıklar 
havayla gelen toza ve dumana tutunabılır ve akciğerlere solunarak solunum sisteminde 
birikirler. Uzun bir süre sonra, radyoaktıf olan polonyum ve onun bozunma ürünleri 
tarafından salınan а parçacıkları akciğer kanserine neden olabılır. 

Evsel radon kirliliği ile nasıl mücadele edilebilir? İlk adım. güvenilir bir ölçüm 
kıtı ile zemindeki radon seviyesini ölçmektir. Kısa süreli ve uzun süreli ölçüm kitleri 
bulunmaktadır(Şekıl 20.28). Kısa süreli testlerde, aktıf kömür (ısıl işlem görmüş 
kömür) yoluyla birkaç günlük sürede radonun bozunma ürünleri toplanmaktadır. 
Toplayıcı kap bu laboratuara gönderilir. Burada teknisyen radonun bozunma ürünleri 
olan kurşun-214 ve bizmut-214'ün radyoaktıflığını (y dalgaları) ölçer. Maruz kalma 
süresi bılındığıne göre, laboratuar teknisyeni geriye dönük olarak radon derişimini 
belirlemek ıçın hesaplama yapar. Uzun süreli test kıtlerinde. özel bir polimer film par- 
çası kullanılır ve а parçacıkları bu film üzerinde Ып “iz” bırakır. Birkaç aylık maruz 
bırakılmadan sonra, film sodyum hıdroksıt çözeltisine daldırılır ve izler sayılır. Maruz 
kalma süresının bilinmesi teknisyenin radon derişimini hesaplamasına olanak sağlar. 
Radon seviyesinin kabul edilemeyecek derecede yüksek olduğu durumlarda ev düzenli 
olarak havalandırılmak zorundadır. Bu tedbir özellikle son dönemlerde iyi izole edi- 
lerek ша edilmiş evler için çok önemlidir. Radon kirliliğini önlemede diğer bır etkili 
yol, radon gazı eve girmeden önce yönünü değiştirmektir. Örneğin binanın zeminin- 
dekı havayı dışarıya atmak ıçın bir havalandırma kanalının kurulmasıyla bu gerçek- 
leştirilebilir. 
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Günümüzde radonun sağlığa etkileri konusunda önemli tartışmalar bulunmakta- 
du. Radonun ınsan sağlığına etkileri konusundakı ılk kapsamlı araştırma, uranyum 
madencılerinde anormal oranda akcığer varlığının tespit edildiği 1950'lı yıllarda ger- 
çekleştirildi. Bazı bilim ınsanları. madencilerin aynı zamanda sıgara içtiklerini öne 
sürüp sonuçların geçerliliğine ıtıraz ettiler. Sigara içimi ve radona maruz kalma Ып 
araya geldiğinde. muhtemelen akcığer kanseri oluşumunda sinerji etkisi yapmaktadır. 
Akciğerlerdeki tütün zıftlerine sadece radonun bozunma ürünleri değil, sıgara duma- 
nındakı katı parçacıklarda tutunmaktadır. Bu parçacıklar sıgara içen ve içmeyenlerce 
solunmaktadır. Radonun çevreye olan etkilerini değerlendirebilmek için daha sistema- 
tık çalışmalara gerek vardır. Bu arada, Çevre Koruma Ajansı (Environmental Protection 
Agency, EPA) havada radondan kaynaklanan radyoaktıflık düzeyının litre başına 4 
pCiyı(picocurle) geçtiği yerlerde önlem alınması gerektiğini bildirmektedir. (Bir 
curie, saniyede 3,70 х 10'° radyoaktıf çekirdeğin bozunmasına karşılık gelmektedir; 
bir pCi ise, ICi”nin trilyonda biri olup saniyede 3,70 X 10 ` bozunmadır.) 


| Örnek 20.3 20.3 


Rn-222”nıin yarılanma süresi 3.8 gündür. 1.0 g Rn-222 ile başlandığında. 10 yarılanma 
süresinden sonra ne kadar geriye kalır? Radyoaktif bozunmaların birinci derece kinetiğe 
uygunluk gösterdiğini hatırlayınız. 


İzlenecek Yol Bütün radyoaktif bozunmalar birinci derece kinetiğe uyar. Bu yüzden 
yarılanma ömrü başlangıç derişimine bağlı değildir. 


Çözüm Birinci yarılanmadan sonra kalan Кп miktarı 0.5 X 1.0 g veya 0.5 g”dir. İki 
yarılanmadan sonra sadece 0.25 g Кп kalır. » tane yarılanma süresi sonrası geriye kalan 
izotopun kesri için (1/2)” genelleştirmesi yapılırsa, 7 = 10 olduğunda, aşağıdaki eşitliği 
yazabiliriz: 


” 


10 
Kalan Rn-222 miktarı = LÜ g x (5) 


9,8 х 1074р 


Diğer bir alternatif çözüm de ise, yarılanma süresi kullanılarak birinci derece hız 
sabıtı hesaplanır. Daha sonra, Eşitlik 13.3 kullanılarak 10 yarılanınadan sonrakı radon 
derişimi bulunur. Bu çözümüde deneyiniz. 


Alıştırma Bir evin bodrum katındaki Rn-222 derişimi 1.8 X 10 “ mol/'dir. 2.4 gün 
sonrakı radon derişimini, havanın sabit kaldığını kabul ederek hesaplayınız. 


Şekil 20.28 Еу radon 
detektörleri: Uzun süreli iz 
aşındırma (solda), kısa süreli 
karbon kutu (sağda) 


Benzer proble m: 20.73. 


— 
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Sürekli sigara içenlerin kanlarındaki kar- 
boksihe mog lobin derişimi sigara iç meyen 
lere oranla 2 ile 5 kat daha fazladır. 


CİL O 


Karbon Dioksit ve Karbon Monoksit 


Karbon dioksit (СО,) ve karbon monoksıtın (CO) her ikisi yanma ürünleridir. Bol 
miktarda oksijen varlığındakı yanma olayında СО» sınırlı mıktardakı oksijen varlı- 
ğında ise CO ve СО»? пш her ikisi birlikte oluşur. Bu gazların evsel kaynakları gaz 
ocakları. odun sobaları, oda ısıtıcıları, tütün dumanı, ınsan solunumu ve garajda bulu- 
nan arabaların egzoz dumanlarıdır. Karbon dıoksıt zehırlı bir gaz değildir ancak 
boğucu bır etkiye sahiptir (bkz. s. 533. Kimya İşbaşında). Hava sızdırmayan binalarda 
СО» derişimi hacımce 2000 ppm değerine kadar ulaşabılır (dışarıdakı 300 ppm değeri 
ile kıyaslayınız). Gökdelenlerde ve diğer kapalı yerlerde yüksek CO, derişimine maruz 
kalan çalışanlar, çok daha çabuk yorulur ve konsantrasyon güçlüğü yaşarlar. CO, kır- 
liliğının çözüm yolu ise yeterince havalandırmadır. 

Tıpkı СО» gibi CO renksiz ve kokusuz bir gazdır. Ancak CO?”den farklı olarak 
CO oldukça zehirlidir. СО” zehirliliği, kandakı oksijen taşıyıcısı olan hemoglobıne 
çok güçlü bağlanabılmesinden kaynaklanır. Hemoglobındekı Fe(II) iyonuna O, ve 
CO”nın her ikisi bağlanabılır, ancak CO'ın hemoglobine bağlanma eğilimi Ор bağ- 
lanma eğilimine oranla 200 kattan daha fazladır (bkz. Bölüm 25). Hemoglobin mole- 
küllerine CO kuvvetle bağlandığında (karboksıhemoglobın olarak adlandırılır), hemog- 
lobın metabolik süreçler için gereklı oksijeni taşıyamaz hale gelir. Az bir mıktardakı 
CO bile uyuşukluk ve baş ağrısına sebebiyet verebilir. Hemoglobın moleküllerinin 
yaklaşık yarısı CO ıle kompleks oluşturduğunda, ölümle neticelenebilir. CO zehirlen- 
mesine karşı en Iyı ilk yardım uygulaması, etkilenen kışıyı oksijenin bol miktarda 
bulunduğu açık bır alana çıkarmak veya ağızdan ağza sunı solunum sağlamaktır. 


Formaldehit 


Formaldehit (СНО), laboratuar numunelerini koruma amaçlı kullanılan nahoş kokulu 
bu sıvıdır. Endüstriyel kullanım olarak formaldehit reçineleri, inşaatlarda yapay ahşap 
ve sunta gıbı mobılya yapı malzemelerinde bağlayıcı ayan olarak kullanılır. Ayrıca, 
duvar boşluklarını doldurmada üre-formaldehit yalıtım köpükleri kullanılır. Ancak 
özellikle asit ve nemli ortamlarda formaldehit reçineleri ve köpükler yavaşça bozuna- 
rak formaldehiti serbest bırakırlar. Formaldehitin havadakı derişiminin düşük olması 
uyku sersemliği, kusma, baş ağrısı ve diğer solunum rahatsızlıklarına neden olabılır. 
Diğer yandan. laboratuar testleri yüksek derişimde formaldehit solumanın hayvanlarda 
kanser oluşumunu tetikleyebileceğini: göstermiştir. Formaldehit günümüzde kanser 
yapıcı bır madde olarak sınıflandırılmıştır. Formaldehıtın iç mekanlardakı havada 
güvenlı standardı hacımce 0.1 ppm olarak belirlenmiştir. 

Formaldehit indirgen bır madde olduğundan, redoks tepkimersiyle uzaklaştırılabıl- 
mesi için cihazlarlar пра! edilmiştir. Bu cihazlarla iç mekan havası Al,O:/KMDnO, gıbı 
yükseltgen içeren bır hava filtresinden geçirildiğinde. formaldehit daha az tehlikeli ve 
daha az uçucu olan formik aside (НСООН) dönüştürülür. Formaldehiti uzaklaştırmada 
en Iyı yol uygun havalandırmadır. Ancak. bir odadakı hava çok aceleyle uzaklaştırıl- 
mamalı ve odadakı havanın yenilenmesine dıkkat edilmelidir. Çünkü düşük basınç, 
formaldehit reçinelerinin daha hızlı bozunmasına neden olur. Böylece daha fazla for- 
maldehıt serbest kalabılır. 


1. Dünyanın atmosferi başlıca azot ve oksijen gazları ya- 


nında az miktarda çeşitli gazlardan oluşur. Atmosferde 
devam eden kimyasal olaylar güneş ışınları, volkanık 
patlamalar ve insan faaliyetlerince etkilenir. 

Atmosferin dış bölgelerinde güneşten gelen tanecikler ta- 
rafından moleküllerin ve atomların bombardıman edil- 


mesiyle kutup ışınları oluşur. Uzay mekikleri üzerindeki 
parlama. mekik yüzeyine tutunmuş olan moleküllerin 
uyarılması sonucu oluşur. 


Stratosferdeki ozon. 200 ile 300 nm aralığında değişen 
zararlı UV ışımalarını soğurur ve altındaki yaşamı ko- 
rur. Kloroflorokarbonlar ozon tabakasına yıllarca zarar 
vermektedir. 


= 


л 
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Volkanik patlamalar hava kırlılığıne neden olabılır. stra- 
tosferdeki ozon miktarını azaltabilir ve iklimi etkileyebilir. 


Karbon dioksitin kızıl ötesi ışımalarını soğurması saye- 
sinde. dünyadan çıkan ışınların bir kısımı tuzaklanır ve 
böylece yeryüzü ısınır. CFC ve metan gibi diğer gazlarda 
küresel ısınmaya katkı sağlarlar. 

Asit yağmurlarına. genellikle fosil yakıtlarının yanması 
ve metal sülfitlerin kavrulması sonucu oluşan kükürt di- 
oksit ve birazda azot oksitler neden olur. 
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Fotokimyasal sisli duman. otomobil egzozlarından çıkan 
gazların güneş ışığı ile fotokimyasal tepkimeleri sonucu 
oluşur ve azot oksitleri, ozonu ve hidrokarbonları içeren 
karmaşık bir tepkimedir. 

Evsel hava kirliliği radyoaktif bir gaz olan uranyumun 
bozunması sonucu olaşan radondan. yanma ürünleri olan 
karbon monoksit ve karbon dioksıtten. inşaat malzemesi 
olarak kullanılan reçinelerin açığa çıkardığı ve uçucu bir 
organik molekül olan formaldehitten kaynaklanır. . 


Sera etkisi, s. 914 
Mezosfer, s. 906 


Stratosfer, s. 906 
Troposfer, s. 906 


İyonosfer, s. 906 
Azot bağlanınası, s. 903 


Fotokımyasal duman. s. 921 
Termosfer, s. 906 


20.10 Uzay mekiklerinin parlama mekanizmasını test et- 
mede astronotlar niçin oksijen gazını kullanamazlar? 


Dünya'nın Atmosferi 
Tarama Soruları 


20.1 Dünya atmosferinin katmanlarını açıklayınız. 


20.2 Azot ve oksijen çevrimlerinin başlıca aşamalarını 
kısaca özetleyiniz. 

20.3 Oo Stratosferde süpersonik uçakların, maksimum per- 
formans için niçin yüksek irtifada uçtuklarını açık- 
layınız. 


204 o Jüpiter'in atmosferi başlıca hidrojen (9690) ve hel- 
yum (909) içerir. Bu gaz karışımı dünya atmosferi- 
nin bileşimi ile nasıl farklılık gösterir? Neden dünya 
ve Jüpiter atmosferinin bileşimleri farklıdır? 


Problemler 


20.11 Çok reaktif olan OH radikalının (eşleşmemiş elekt- 
ron içerir) atmosferdeki bazı tepkimelerde yer aldı- 
gına inanılmaktadır. O—H oksijen-hidrojen bağ en- 
talpısı Çizelge 9.4”de 460 kJ/mol olarak verilmiştir. 
Buna göre aşağıdaki tepkimeyi meydana getirebile- 
cek en yüksek dalga boylu ışımayı (nm cinsinden) 
hesaplayınız. 


OH(g) — O(g) + Hg) 


20.12 Kuzey ışıklarında gözlene yeşil renk. 558 nm'de 
elektronık olarak uyarılmış olan oksijen atomunun 
bir fotonu tarafından üretilir. Bu emisyona ait ıkı se- 
viye arasındaki enerji farkını hesaplayınız. 


Problemler 

20.5 Çizelge 20.1'e bakarak, COz”nin mol kesrini ve ha- 
cimce ppm cinsinden derişimini hesaplayınız. 

20.6 Atmosfer basıncının 754 mmHg olduğu kuru hava- 
dakı СО” kısmı basıncını (atm) hesaplayınız. 


20.7 o Stratosferin ısınması ile sonuçlanan süreçleri açıkla- 
yınız. 


Stratosferde Ozonun Azalışı 
Tarama Soruları 


20.8 Atmosferdeki azot. oksijen ve karbon dioksit gazla- 20.13 


rının toplam kütlesini (kg cinsinden) hesaplayınız. 
(İpucu: Problem 5.106'ya ve Çizelge 20.1'e bakı- 
nız. Havanın mol kütlesi için 29.0 g/mol değerini 


Stratosferdeki O, ve О; molekülleri tarafından gü- 
neş ışınlarının soğurulmasını kısaca açıklayınız. 


20.14 Stratosferde ısınma etkisi gösteren işlemleri açıkla- 


yınız. 


kullanınız.) 20.15 CFC'ların özelliklerini sıralayınız ve bu bileşiklerin 
dört ana kullanım alanını yazınız. 


Atmosferin Dış Tabakalarındaki 20.16 CFC ve azot oksitler stratosferde ozonu nasıl tahrip 
Olaylar edsr? 

Tarama Soruları 20.17 Kutuptaki ozon deliklerine ne sebep olur? 

20.9 Hangi süreçler kuzey ve güney kutup ışıklarına se- 20.18 Ozon tahribatına volkanık patlamalar nasıl yer alır- 


bebiyet verir? lar? 
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20.19 Stratosferde ozon tahribatını kontrol altına alma 
yollarını açıklayınız. 


20.20 Bazı CEC türevlerinin etkinliğini tartışınız. 


Problemler 


20.21 Stratosferdeki ozon miktarının, normal 
koşullarda(STP) yeryüzünde 3 mm kalınlığındakı 
bir tabakaya eşdeğer olduğunu farz edelim. 
Stratosferdeki ozon moleküllerinin sayısını ve ki- 
logram cinsinden kütlesini hesaplayınız. (İpucu: 
Dünyanın yarıçapı 6371 km ve bir kürenin yüzey 
alanı 477” dır. ғ yarıçaptır) 

20.22 Problem 20.21”deki cevaba istinaden ve stratosfer- 
deki ozon seviyesinin şimdiden %6 oranında düştü- 
günü kabul ederek. 100 yıllık sürede ozonu önceki 
seviyesine geri getirmek için günlük üretilmesi ge- 
reken ozonun kilogram miktarını hesaplayınız. 
Ozon 3O/g) ——>> 20:(g) tepkimesiyle üretilirse, 
bunun için kaç kJ enerjiye ihtiyaç duyulur? 

20.23 TFreon-11 ve Freon-12'nin her ikiside karbon tetrak- 
lorürün (СС1„) hidrojen florür ile tepkimesi sonucu 
oluşur. Bu tepkimelerin eşitliklerini yazınız. 

20.24 Troposferde UV ışımaları tarafından CFC'lar niçin 
bozunmazlar? 

20.25 С—СІ ve C—F bağlarının ortalama bağ enerjileri 
sırasıyla 340 kJ/mol ve 485 kJ/mol dür. Bu bilgi ışı- 
ğında, neden güneş ışıması(250 nm) tarafından bir 
СЕС molekülündeki C—C] bağının tercihen kırıldı- 
ğını açıklayınız. 

20.26 CFC'larda olduğu gibi, CF:Br gibi bazı brom içeren 
bileşiklerde, Br atomu ile başlayan benzer bir meka- 
nizma ile ozonun bozunmasına katkıda bulunabilir: 


CF:Br > СЕ; + Br 


C— Br bağ entalpisi 276 kJ/mol olarak verildiğine 
göre. bu bağı kırmak için gerekli olan en uzun dalga 
boylu ışığı hesaplayınız. Bu bileşik yalnızca tropos- 
ferde mı yoksa hem troposfer hem de stratosferde 
mi bozunur? 

20.27 Klornitrat(CIONO)) ve klor monoksit (C10) mole- 
küllerinin Lewis yapılarını yazınız. 

20.28 НСЕС-123(СЕ,СНС1„) ve CF:CFH, moleküllerinin 
Lewis yapılarını yazınız. 


Volkanlar 
Tarama Soruları 


20.29 Volkanik patlamaların iklim üzerindeki etkileri ne- 
lerdir? 

20.30 Volkanik patlama bölgelerinde sülfür oluşumuna 
neden olan H,S ve SO, arasındaki tepkimeyi sınıf- 
landırınız. 


Sera Etkisi 
Tarama Soruları 


20.31 Sera etkisi ne demektir? Bir gazı sera gazı olarak sı- 
nıflandırmak için ölçütler nelerdir? 

20.32 Sera etkisine. neden sudan ziyade karbon dioksitin 
rolü üzerine vurgu yapılmıştır? 

20.33 Karbon dioksit üreten üç insan faaliyetini açıklayı- 
nız. Karbon dıoksit boşaltımı için iki temel meka- 
nizma yazınız. 

20.34 Ormanların yok olması sera etkisine iki yolla kat- 
kıda bulunur. Bu yollar nelerdir? 

20.35 Dünya nüfusundaki artış sera etkisini nasıl artırır? 

20.36 Ozon bir sera gazımıdır? Eğer öyleyse, ozon mole- 
külünün titreşim yapabileceği üç şema çiziniz? 

20.37 СЕС ve türevlerinin yeryüzü sıcaklığı üzerine etki- 
leri nelerdir? 

20.38 Metan ve karbon dioksite oranla СЕС аг niçin daha 
etkili sera gazlarıdır? 


Problemler 


20.39 Çinko sülfürün (ZnS) yıllık üretimi 4.0 X 10” ton- 
dur. Çinko metali elde etmek için bu kadar ZnS'ün 
kavrulmasıyla açığa çıkan SO, mıktarını ton cinsin- 
den hesaplayınız. 

20.40 Kalsiyum oksit ya da sönmemiş kireç (CaO) çelik 
yapımı, çimento üretimi ve kirlilik kontrolünde kul- 
lanılır. Sönmemiş kireç CaCO, ün termal bozun- 
ması ile üretilir: 

CaCO:(£) —> CaO(£) + CO g) 


Birleşik Devletlerde yıllık CaO üretimi 1,7 х 10" 
kg olduğuna göre. bir yılda atmosfere salınan CO, 
mıktarını (kg olarak) hesaplayınız. 

20.41 İki atomlu bir molekülün molar ısı kapasitesi 29.1 
ЈК - mol”dür. Atmosferin sadece azot gazı içerdi- 
ğını ve 151 kaybının olmadığını farz edelim. 
Atmosferin gelecek 50 yıl boyunca 3°C ısınması du- 
rumunda. bunun için toplam isi girişini kJ biriminde 
hesaplayınız. 1.8 x 10?” mol iki atomlu molekül 
varsa. bu miktar 151, 09C'deki kaç kilogram buzu 
(Kuzey ve Güney Kutbunda) eritecektir? (Suyun 
molar erime 15151 6.01 kT/Anol”dür.) 

20.42 Bölümde de bahsedildiği gibi. etan ve propan gibi 
hidrokarbonların stratosfere püskürtülmesiyle С] 
atomları ortadan kaldırılabilır. Bu yöntemin büyük 
ölçekte ve uzun bir süre kullanılması durumunda sa- 
kıncaları nelerdir? 


Asit Yağmuru 
Tarama Soruları 


20.43 Asıt yağmuru olayından en çok sorumlu olan gazı 
adlandırınız? 


20.44 Asit yağmurlarının üç zararlı etkisini sıralayınız. 

20.45 Asit yağmuruna neden olan iki sanayı işlemini kı- 
saca tartışınız. 

20.46 Asit yağmurunu kontrol etme yollarını tartışınız. 

20.47 Su ve kükürt dioksitin her ikiside polar moleküller- 
dir ve geometrileri benzerdir. SO, niçin temel bir 
sera gazı olarak düşünülmez? 

20.48 Bir asit-baz tepkimesi ile SO7”nin CaO tarafından 
uzaklaştırılmasını (CaSO; oluşur) açıklayınız. 

Problemler 

20.49 Bir elektrik güç santralı yıllık olarak, kütlece %2,4 
kükürt içeren 3.1 X 10” kg kömür yakmaktadır. 
Normal koşullarda(STP) salınan SO, hacmını he- 
saplayınız. 

20.50 Stratosferdeki belirli bir bölgede SO, derişimi ha- 


cimce 0.16 ppm'dir. SO; gazı yağmur suyunda aşa- 
gıdaki gibi çözünür: 


SO (e) + Н,О(5) = H' (suda) + HSO-(suda) 


Bu tepkimenin denge sabiti 1,3 X 10 “olarak veril- 
diğine göre, yağınur suyunun pH değerini hesapla- 
yınız. Tepkimenin SO,'nın kısmı basıncını etkile- 
mediğini kabul ediniz. 


Fotokimyasal Sisli Duman 
Tarama Soruları 


20.51 Fotokimyasal duman nedir? Fotokimyasal duman 
oluşumuna neden olan etkenleri sıralayınız. 

20.52 Birincil ve ikincil kirleticiler nelerdir? 

20.53 Fotokimyasal dumanın kahverengi olmasından so- 
rumlu olan gazı belirtiniz. 

20.54 Ozon ve karbon monoksitin güvenli sınırları ha- 
cimce 120 ppb ve 9 ppm'dir. Ozon neden daha dü- 
şük bir limite sahiptir? 

20.555 Fotokimyasal duman oluşumunu en aza indirmek 
için yollar öneriniz. 

20.56 Atmosferin hangı bölgesinde ozon yararlıdır? Hangi 
bölgesinde zararlıdır? 

Problemler 

20.57 Azot dioksit oluşumunu: 


2NO(g) + Ое) —” 2NOXg) 


basit bir tepkime kabul edelim (a) Bu tepkimenin 
hız yasasını yazınız. (b) Belirli bir sıcaklıkta bir 
hava numunesi, hacimce 2.0 ppm NO ile kirlenmiş- 
tir. Bu koşullar altında hız yasası basıtleştirilebilir 
mi? Eğer basitleştirilebilirse, basitleştirilmiş hiz ya- 
sasını yazınız. (с) (b)'de tanımlanan koşullar al- 
tında. tepkimenin yarılanma ömrü 6.4 х 10'dakika 
olarak hesaplanmıştır. Eğer NO'nun başlangıç deri- 
şimi 10 ppm olsaydı. yarılanma ömrü ne olurdu? 


20.58 


20.60 
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Peroksiasetil nitrat (PANY n gaz fazı bozunması bi- 
rinci derece kinetiğe uymaktadır: 


CH.COOONO, —” CH,COOO + NO, 


Bu tepkimenin hız sabiti 4.9 x 10 “s "dir. PAN de- 
rişimi hacimce 0,55 ppm olduğunda, tepkimenin bo- 
zunma hızını Ms olarak hesaplayınız. Tepkimenin 
STP”de olduğunu kabul ediniz. 


Bir şehirde. dumanlı bir günde ozon derişimi ha- 
cimce 0.42 ppm olarak verilmiştir. Sıcaklık ve ba- 
sınç sırasıyla 20.0°С ve 748 mmHg olduğunda, ozo- 
nun kısmı basıncını (atm) ve her bir litre havada bu- 
lunan ozon moleküllerinin sayısını hesaplayınız. 


Aşağıdaki koşullardan hangisi fotokimyasal duman 
oluşumu için en uygundur? (a) Haziran ayı gece- 
sinde Gobi çölü. (b) Temmuz ayı saat 1.0'de New 
York şehri. (с) Ocak ayı gecesinde Boston. 
Seçiminizi açıklayınız. 


Evsel Kirlilik 


Tarama Soruları 


20.61 
20.62 
20.63 


20.64 


Başlıca evsel kirlilikleri ve kaynaklarını sıralayınız. 
Evsel kirlilikle mücadele etmenin en iyi yolu nedir? 
Garaj gibi zayıf havalandırmaya sahip bir yerde 
araba motorunu başıboş çalışır durumda bırakmanın 
tehlikesi nedir? 

Radonu evsel bir kırlılık yapan özelliklerini açıkla- 
yınız. Eğer ??Еп daha uzun bir yarılanma ömrüne 
sahıp olsaydı. daha çok tehlikeli olurmuydu? 


Problemler 
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Hacimce 8.00 X 10” ppm CO derişimi insanlar için 
öldürücü olarak kabul edilir. 17,6 m uzunluğunda. 
8.80 m genişliğinde ve 2.64 m yüksekliğindeki ka- 
раһ bir odada öldürücü derişimde bulunan. mini- 
mum CO kütlesini gram olarak hesaplayınız. 

18.0°С ve 747 mmHg’daki 5.0 Т?ПК bir kirli hava. ki- 
reçli sudan (Ca(OH),'in sulu bir çözeltisi] geçirilmiş. 
böylece mevcut CO,'in tamamı CaCO; olarak çöktü- 
rülmüştür. Çöken CaCO, miktarı 0.026 g ise, hava nu- 
munesindeki СО‘ hacimce yüzdesini hesaplayınız. 


Ek Problemler 
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Aşağıdakı moleküllerin zararlı etkilerini kısaca 
açıklayınız: Оз. SO,. МО», CO. СН;СОООМО, 
(PAN), Rn. 
Aşağıdaki tepkimenin denge sabiti (K,) 25"C”de 
4.0 X 10 °! ve 11009C'de 2,6 X 10 “ olarak veril- 
miştir: 

№) + O2(g) === 2NO(8) 


Bu tepkime endotermik mi yoksa ekzotermik midir? 
(1100°C sıcaklık. çalışan bir otomobilin motor sı- 
caklığıdır.) 


930 
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Bölümde içerisinde bahsedildiği gibi, karbon mo- 
noksıtın hemoglobine karşı ilgisi oksijene oranla 
çok daha fazladır. (a) Aşağıdakı tepkime için denge 
sabiti ifadesini (К) yazınız: 


CO(g) + HbO (suda) == О?2(е) + HbCO(suda) 


Burada. HbO, ve HbCO sırasıyla oksijenli hemog- 
lobin ve karboksihemoglobindir. (b) Sigara içen bir 
insanın solumuş olduğu havanın bileşimi 1.9 x 10 “ 
mol/L CO ve 8.6 X 10 * mol/L Oydir. Ky değeri 
37“C”de 212 olarak verildiğinde, İHDCOT/HDOA2) 
oranını hesaplayınız. 

Bilim insanlarının atmosferdeki CO, derişiminin gi- 
derek arttığı gerçeğini desteklemek amacıyla. kar- 
bon dtoksiti izlemek yerine diğer bir gaz öneriniz. 
1991 yılında naylon sentezi sırasında azot oksitin de 
(№,О) üretildiği ortaya çıktı. Atmosfere karışan bu bi- 
leşik. hem stratosferde ozonun incelmesine Лет de 
sera etkisine katkıda bulunur. (a) Stratosferde М.О ve 
oksijen atomları arasındaki tepkime sonucu azot oksit 
(NO) oluşturan eşitliği yazınız. NO daha sonra ozon 
tarafından yükseltgenelek azot dioksiti oluşturur. (b) 
N,O. karbon dioksitten daha etkili bir sera gazımıdır? 
Açıklayınız. (c) Naylon üretiminde ara ürünlerden bi- 
пае adipik asittir THHOOC(CH3)ACOOHİ. Her yıl yak- 
laşık 2.2 X 10” kg adipik asit tüketilir. Üretilen her bir 
mol adıpık asit başına 1 mol N,O'nun oluştuğu tah- 
min edilmektedir. Bu işlem sonucu her yıl parçalana- 
bilecek olan Oş”ün maksimum mol sayısı nedir? 
Başlangıçta pH'sı 7.0 olan bir bardak su. deniz sevi- 
yesinde 209C'de kuru havaya maruz bırakılmıştır. 
Atmosferdeki CO, ile suda çözünen CO, dengeye 
ulaştığında. suyun pH'sını hesaplayınız. 209C'de 
СО, için Henri kanunu sabiti 0.032 mol/L atm ola- 
rak verilmiştir. (риси: Buharlaşma sonucu su kay- 
bının olmadığını kabul ediniz ve Çizelge 20.1'i kul- 
lanarak СО kısmı basıncını hesaplayınız. 
(Cevabınız kabaca yağmur suyunun pH'sına eşde- 
ger olmalıdır.) 

l4 m x 10 m x 3 m ölçülerindeki bir zemin kat. 
yüksek bir radon içeriğine sahiptir. Zemin katın çev- 
resinden izole edildiği ve herhangi bir hava değişi- 
minin olmadığı bir günde. >“Rn'nin kısmi basıncı 
1.2 x 10 ° mmHg olarak ölçülmüştür. Başlangıçtaki 
ve 31 gün sonundaki Ra izotoplarının (ғ, - 3.8 
gün) sayısını hesaplayınız. STP koşullarını kabul 
ediniz. 


Troposferde ozon aşağıdaki adımlar sonucu oluşur: 
МО, —> NO + Оо (1) 
О + 0) — O; (2) 
İlk basamak görünür ışığın soğurulması ile başlar 


(NO, kahverengi bır gazdır). 259C'de basamak 
(1)'in gerçekleşmesi için gerekli olan en uzun dalga 
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boyunu hesaplayınız [Јриси: İlk olarak basamak (1) 
ıçın AH ve AU hesaplanır. Daha sonra AU’ dan NO, 
bozunması için dalga boyunu tespit ediniz. | 
Hidroksil radikali (OH) troposferde sadece eser 
miktarda bulunmasına rağmen. atmosfer kımya- 
sında merkezi bir rol oynar. Çünkü OH radikalı 
güçlü bir yükseltgen olup bazı CFC türevlerinin(bkz. 
s, 912) yanı sıra çoğu kirleticiler ile tepkimeye gire- 
bilir. Hidroksil radikalı aşağıdakı tepkime sonucu 
oluşur: 
O, —— с» + 0, 
O+ Н›О———> 20H 


Burada O* elektronik olarak uyarılmış bir atomu 
gösterir. (a) Troposferde О; ve H,O derişimleri ol- 
dukça büyük olmasına rağmen ОН derişiminin niçin 
çok küçük olduğunu açıklayınız. (b) OH radikalini 
hangi özelliği güçlü bir yükseltgen reaktif yapar? (с) 
OH ve NO, arasındakı tepkime asit yağmuruna 
katkı yapar. Bu işlem için bir tepkime yazınız. (d) 
Hidroksıl radikalı SO,'yı H,SO,'e yükseltgeyebilir. 
Bunun için ilk adım nötür H SOz7 ün oluşumudur. 
Bu daha sonra О, ve H,O ile tepkimeye girerek 
H,SO, ve hidroperoksıl radikalı (НО) oluşturur. Bu 
işlemlerin tepkimelerini yazınız. 


Aşağıdakı tepkimenin 
2CO(g) + OXg) == 2СО,(ж) 


denge sabiti (К„) 259C”de 1.4 х 10” olarak veril- 
mıştır. Bu çok büyük değere rağmen. troposferde 
CO niçin tamamen CO? € dönüştürülmez? 

İyi izole edilmiş bir kabınde, birisi karbon monoksıt 
zehirlenmesi sonucu ölü olarak bulunmuştur. 
Araştırmalar, bir bütan ısıtıcısı üzerinde suyu ısıt- 
mak için kararmış bir kovanın kullanıldığını göster- 
mıştır. Isıtıcının herhangi bir sızıntısının olmadığı 
ve normal çalışır bir vaziyette olduğu anlaşılmıştır. 
Bu kişinin ölüm nedenini. uygun bir eşitlik yazarak 
açıklayınız. 

Günümüzde atmosferdeki karbon dioksit mıktarı 
genellikle endüstrileşmeden önceki günlerle karşı- 
laştırılmaktadır. Ağaç halkalarını ve kutup buzla- 
rında hapsedilmiş havayı kullanarak. bilim insanla- 
rının bu kıyaslamayı nasıl yaptıklarını açıklayınız. 


Aşağıdaki karikatürde komik olan nedir? 
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Aşağıdakı bağ entalpilerini kullanarak ClO'nun 
standart oluşum entalpisini (АА?) hesaplayınız: Cly: 
242.7 kJ/mol: Oz: 498.7 kJ/mol: CIO: 206 kJ/mol. 
Metil bromür (CHABr, k.n. 3,69C) böcekleri ve ya- 
bancı otları kontrol etmek için bir toprak tütsüsü 
olarak kullanılır. aynı zamanda denize ait bir yan 
üründür. C—-Br bağının foto ayrışması sonucu olu- 
şan Br atomları, ozon ile tepkime verebilir. Bu tep- 
kime С] ile ozonun tepkimesine benzer fakat daha 
etkili gerçekleşir. Troposferde CH.Br'ün foto ayrış- 
maya uğraması beklenebilir mi? C—-Br bağının bağ 
entalpisi yaklaşık 293 kJ/mol dür. 

Dünya üzerindeki birim alana gelen etkin güneş 151- 
ması 342 W/m? dir. Bu ışımanın 6.7 W/m? si atmos- 
ferde 14993 nım dalga boyunda. CO, tarafından soğu- 
rulur. 1 m? lik bir alanda. bu dalga boyunda CO) tara- 
fından saniyede kaç tane foton soğurulur? (1% = 1 J/s) 
Bölüm içerisinde bahsedildiği gibi, her yıl yaklaşık 50 
milyon ton kükürt dioksit atmosfere bırakılmaktadır. 
(a) Sonuçta SO,'nin %20°1 H,SO, ”e dönüştüğü düştü- 
nülürse, oluşan asit yağmurunun zarar verebileceği 
480 kg'lik mermer heykel sayısını hesaplayınız. 
Hesaplamada. asit yağmurunun heykellerin toplam 
kütlesinin sadece 965'inı oluşturan yüzey alanına zarar 
verdiğini kabul ediniz. (b) Asit yağmurunun verdiği 
zarar açısından. diğer arzu edilmeyen sonuç nedir? 
Peroksiasetil nitrat (PAN) aşağıdakı gibi ısısal bo- 
zunmaya uğrar: 

CH:(CO)OONO, —> СН+(СО)ОО + NO, 
Tepkimenin 25“C”deki hız sabiti 3.0 x 10 “s dir. 
Sıcaklığın yaklaşık — 409C olduğu troposfer ve stra- 
tosfer arasındaki sınırda hız sabiti 2.6 x 10 ”s' e 
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düşmektedir. (a) PAN bozunmasının aktıvasyon 
enerjisini hesaplayınız. (b) Tepkimenin 25”C”de ya- 
rılanma ömrü (dakıka olarak) nedir? 

Arktık veya Antartıka'dan elde edilen buz çekirdek- 
lerinden. geçmişe ait sıcaklıklar nasıl belirlenmekte- 
dir. (İpucu: Hidrojen ve oksijenin kararlı izotopla- 
rına bakınız. Buharlaşma için gerekli enerji, farklı 
izotoplar içeren Н,О moleküllerinin kütlesine nasıl 
bağlıdır? Bir buz çekirdeğinin yaşını nasıl belirlersi- 
nız?) 

Troposferdeki SO, ve SO, arasındakı denge. asit 
yağmur oluşumunu anlamamız için önemlidir. 
259C'de aşağıdakı bilgileri kullanarak: 


$(®) + Oge) = 580080) К = 4,2 х 10% 
2S(k) + 30,090) == 280,(8) К, = 9.8 х 10'% 
şu tepkimenin denge sabitini hesaplayınız: 

250›(2) + Oe) — 2S0:(8) 


Sayfa 919`da incelenen SOz'nin H,SO,'e dönüşüm 
tepkimesinde, her adımdakı türlerin Lewis yapıla- 
rını çiziniz. 

Eskiden HO, radikalı, atmosferdeki OH radikalleri- 
nın geçici kaynağı olarak düşünülmüştü. Bu türlerin 
Lewis yapılarını çiziniz. 

Hava durumu ve iklim arasındakı fark nedir? 
Washington D.C.'nın doğu kıyılarından Güney eya- 
letlerine kadar olan bölgeye 2010 yılının kış ayla- 
rında rekor sayıda kar düşmüştür. Bu vaka küresel 
ısınmaya, karşı bir delil olarak alınabilir mi? Küresel 
ısınmanın gerçekten sorumlu olabileceği bir olay 
önerebilirmisiniz? 


20.90 


20.91 


Birleşik Devletlerde bir yolcu arabasının ürettiği 
yıllık ortalama karbon dioksit üretimini (kg olarak) 
hesaplayınız. 


Aşağıdakiler stratosferde yaygın olan tepkimelerdir: 
(а) NOXg) —” NO(g) + Olg) 

(0) N20) — > №2) + OQ) 

(с) He) + O(g) —> OH(e) + H(e) 

(d) CH(e) + Og) —> OH(g) + CHe) 


Öncelikle. hesaplama yapmadan her bir tepkimenin 
ekzotermik mi veya endotermik mi olduğunu tah- 
min ediniz. Daha sonra tepkimelerin AZ” değerle- 
rini hesaplayınız, tahminleriniz ve hesapladığınız 
değerleri yorumlayınız. 


20.11.12 х 10* шр. 20.2 H,O. 20.3 1.2 х 10 İmol/L. 


Metalurji ve 
Metaller Kımyası 


Taç eteri olarak adlandırılan bir organik bileşiğin sodyum 
katyonu kompleksi ve sodyum anyonundan oluşan tuz 


krıstalleri. 
Bölüm Başlıkları — Toplu Bakış 
21.1 Metallerin Bulunuşu e Опсе çeşitli metalleri içeren cevherlerin oluşumunu inceleyeceğiz. (21.1) 
21.2 (Metalurjik Süreçler e Sonra cevher hazırlamadan başlayarak metallerin üretimine kadar işlem 


basamaklarını inceleyeceğiz. Daha çok. demir metalurjısıne ve çelik üreti- 


21.3 Elektriksel İletkenliğin Band _ и 2777 
ав mine odaklanacağız. Ancak. bazı metal saflaştırma yöntemlerini de incele- 


Kuramı yeceğiz. (21.2) 
21.4 Metalik Özelliklerde e (Adından katıların özelliklerini ve band kuramının iletkenler (metaller) ve 
Periyodik Eğilimler yalıtkanlar arasındaki farkı nasıl açıkladığını göreceğiz. Daha sonra yarı 
21.5 Alkali Metaller iletkenlerin özgül özelliklerini inceleyeceğiz. (21.3) 
21.6 Toprak Alkali Metaller e Metalik özelliklerdeki periyodik eğilimlere kısaca göz atacağız. (21.4) 


e Alkali metallerden sodyum ve potasyumu tartışarak bunların özellikleri, 


ы ашшшуши bileşikleri ve kullanım alanları üzerine yoğunlaşacağız. (21.5) 


e Toprak alkalı metallerden magnezyum ve kalsıyumu tartışarak bunların 
özellikleri. bileşikleri ve kullanım alanları üzerime yoğunlaşacağız. (21.6) 


e Son olarak 3A Grubu metali alüminyumun elde edilmesi, özellikleri. bile- 
şikleri ve kullanım alanlarını inceleyeceğiz. (21.7) 
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21.1 Metallerin Bulunuşu 


DB" kadar çoğunlukla kimyasal bağ kuramları, moleküller arası kuvvetler, kimyasal 
tepkime hızları ve mekanizmaları, denge. termodinamik yasaları ve elektrokimyanın 
temel ilkeleri üzerinde durduk. Bu konuların kavranması için baş grup metal elementleri ve 
bunların bileşiklerinin incelenmesi gerekir. 

Metal üretimi ve kullanımı insanlık tarihinin erken dönemlerine kadar uzanır. Örneğin 
arkeologlar. Sri Lanka tarihi yerleşimlerinde MS ilk bin yıla ait çelik üretim fırımlarını ve bun- 
ları çalıştırmak için muson rüzgarlarının kullanıldığına dair kanıtları bulmuşlardır. Bu fırınlar 
keskinliği ve dayanıklılığı bilinen destansı şam kılıçlarının yapıldığı çelik üretiminde yıllarca 
kullanılmıştır. 

Bu bölümde baş grup metal elementlerinin çıkarılması. arındırılması ve saflaştırılması 
yöntemlerini inceleyerek bazı özelliklerine göz atacağız. Özellikle (1) metallerin bulunuşu ve 
üretimi (2) bazı bileşiklerinin fiziksel ve kimyasal özellikleri (3) çağdaş toplumlarda kullanış- 
ları ve biyolojik sistemlerdeki rollerini vurgulayacağız. 


21.1 Metallerin Bulunuşu 


Çoğu metaller minerallerinden elde edilirler. Mineral bir kimvasal bileşim aralığında 
doğal olarak bulunan bir maddedir. Elde edilmek istenen bir metalin ekonomik üre- 
timi için yeterince metal içeren mineral cevher olarak bilinir. Çizelge 21.1”de başlıca 
mineral türleri, Şekil 21.1”de ise metallerin пипегаПегпе göre sınıflandırılması veril- 
mektedir. 

Yer kabuğunda mineralleri halınde en çok bulunan metaller alüminyum. demir, 
kalsıyum, magnezyum. sodyum, potasyum, titan ve mangandır (bak. s. 49). Deniz 
suyu, Na", Mg” ve Са?! gibi bazı metal iyonlarını içeren zengin bir metal iyonları 
kaynağıdır. Ayrıca okyanus dıbının engin alanları, başta mangan olmak üzere demir, 
wikel. bakır ve kobaltı kimyasal olarak birleşmiş halde içeren mangan nodülleriyle 
kaplıdır. (Şekil 21.2). 


| Çizelge 21.1 | PAN Başlıca Mineral Türleri 


Tür Mineraller 

Elementel metaller Ag. Au, Bi, Cu, Ра, Pt 

Karbonatlar Васо; (viterit), CaCO; (kalsit. kireçtaşı), MgCO, (magnezit), 
CaCO, MgCO; (dolomit), PbCO, (kerusit), ZnCO, 
(simitsonit) 

Halojenürler CaF, (florit), NaCl (halit), KCI (silvit), Na5AİF£ (kıiyolit) 

Oksitler AlLO,:2H,0O (boksit), ALO (korundum), FeO, (hematit), 


Fe:O, (magnetit). Cu,O (kuprit), MnO, (pirolusit), SnO, 
(kasiterit). TiO, (util), ZnO (zinkit) 


Fosfatlar Ca,(PO,), (fosfat kayası), Cas(PO4)}OH (hidroksiapatit) 

Silikatlar Be:Al,Si,O iş (beril), ZrSiO, (zirkon). NaAlSi:O, (albit), 
MEXSLO KOH); (talk) 

Sülfürler AgS (arjentit), CdS (gimokit), Си,8 (kalkosit), FeS, (pirit), 
Hgs (sinnabar), PbS (galen). ZnS (sifalerit) 

Sülfatlar BaSO, (barit), CaSO; (anhidrit), PbSO, (anglesit), SrSO, 


(selestit), MgSO, .7H.O (epsomnit)) 
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Sülfürler Elementel 


Klorürler 


Tex 9 


US 


Diğer bileşikler; 
bak. Şekil başlığı SA 


| Ап 


В 


> |“ Ж ЭШ 
HEHHHHHHHHHEHHHHHHH 


Şekil 21.1 Metaller ve çok bilinen mineralleri. Lityum spodumen"de (А1510) bulunur, berilyum ise beril"de bulunur (bak. Çizelge 21.1) 
Diğer toprak alkali metaller ise karbonat ve sülfat minerallerinde bulunurlar. Sc, Y, ve La mireralleri fosfatlandır. Bazı metallerin birden fazla 
önemli mineralleri vardır. Örneğin demir, sülfürlerinden başka, demir oksitlen halinde hematit (Ее Оз) ve magnetit (FesO,) olarak bulunur; 
alüminyum, oksit dışında, berihde bulunur. Teknesyum (Tc) yapay bir elementtir. 


Şekil 21.2 Okyanus dibinde 
mangan yumruları. 


Altın ve gümüş gibi soy metaller siyanür 


iyonlarıyla cevherden özütlenebilirler (bak. 


Kesim 22.3) 


21.2 Matalurjik İşlemler 


Metalurji, metalleri cevherlerinden ayırma ve alaşım oluşturma bilim ve teknolojisi- 
dir. Alaşım, iki va da daha çok metalin veva metal va da metallerin bir veya daha 
çok ametal ile katı çözeltisidir. 

Bir metalı cevherinden elde etmenin üç ana basamağı: (1) cevher hazırlama, (2) 
metal üretimi ve (3) metalın saflaştırılması basamaklarıdır. 


Cevher Hazırlama 


Cevher hazırlamada ılk işlem. elde edilmek istenilen mineralın. gang işlemi denilen 
işlemle ham maddedentsiklikla kıl ve silikat mineralleri) ayırılmasıdır. Bu tür ayırma- 
ları gerçekleştirmenin başarılı bir yöntemi vüzdürmedir(ffotasvon). Bu işlemde ince 
halde öğütülen cevher yağ ve deterjan 1сегеп suya aktarılır. Karışım daha sonra köpük- 
lendirilmek üzere karıştırılır ya da karışıma hava üflenir. Yağ seçimli olarak mineral 
taneciklerini sararak üstteki köpük tabakasına doğru sürüklerken gang dıbe çöker. 
Daha sonra köpük üstten süpürülerek alınır ve mıneral tanecikleri çöktürüldükten 
soma kurutulur. 

Bır diğer fiziksel ayırma işleminde ise bazı minerallerin manyetik özelliklerinden 
yararlanır. Ferromanyetik metaller mıknatıs tarafından kuvvetle çekilirler. Magnetit 
mineralı (Fe:O,), kuvvetli bir elektromıknatıs kullanılarak gangdan ayrılabılır. Bu 
diğer ferromagnetik metal ise kobalttır. 

Cıva bazı metallerle amalgamlar oluşturur. Amalgam, cıvanın metal уа da metal- 
lerle alaşımıdır. Bu nedenle cıva, cevherlerden metal özütlenmesi işleminde kullanı- 
labılır. Cıva, bir cevherdeki altın ve gümüşü sıvı amalgam oluşturarak çözer ve cev- 
herin geri kalanından kolayca ayrılamasını sağlar. 
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| Çizelge 21.2 | ЛР Bazı Yaygın Metallerin İndirgenme Yöntemleri 


Metal İndirgenme Yöntemi 
zə Lityum. sodyum, magnezyum, kalsiyum Erimiş klorürlerin elektrolitik indirgenmesi 
= Alüminyum Susuz oksitin elektrolitik indirgenmesi (kriyolitfe erimiş) 
4 = Krom. mangan, titanyum, vanadyum. Metal oksitlerin daha elektropozitif bir metal ya da kok ve 
x s demir, çınko karbon monoksit ile indirgenmesi 
S Cıva. gümüş, platin, bakır, altın Bu metaller elementel (bileşikleri halinde değil) olarak 


bulunur ya da sülfurlerinin kavrulmasıyla elde edilirler 


Metal Üretimi 


Metaller bıleşiklerinde her zaman pozitif yükseltgenme basamaklarında olduklarından. 
serbest metal eldesi bir indirgeme işleminden ibaret olur. Bunun için cevher öncelikle 
indirgenmeye daha uygun bu hale dönüştürülmelidir. Örneğin cevher uçucu safsızlık- 
ları uzaklaştırmak amacıyla ve aynı zamanda karbonat ve sülfürlerin kolayca saf 
metallere ındırgenebilecek oksitlere dönüştürülmesi için kavrulabilir: 


CaCO4(£) —? CaO(?) + СОХР) 
2PbS( 2) + 30g) —> 2PbO(2) + 2502) 


Bu son eşitlik, sülfürlerin oksitlere dönüştürülmesi işleminin, kötü şöhretli bir hava 
kirletici olan kükürt dıoksıtın ana kaynağı olduğunu göstermektedir (5.919). 

Saf metalın bileşiği mdirgemeyle nasıl elde edileceği о metalin standart indir- 
сеппе potansiyeline bağlıdır (bak. Çizelge 18.1). Çizelge 21.2 bazı metallerin indir- 
genmesi ıçın uygulanabilecek olan işlemleri göstermektedir. Günümüzde en önemli 
metaluryk işlemler, vi/ksek sıcaklıkta gerçekleştirilen pirometalurjidir. Bu işlemlerde 
ındırgeme olayı kimyasal ya da elektrolitik olarak yapılabılır. 


kimyasal Indirgeme Daha elektropozitif metal daha negatif 


Ew +. Р 8 nar : СРЕ А standart indirgenme elektrot potansiyeline 
Daha elektropozıtıf bir metalı, elektropozıtıflığı az olan bir metalın bileşiğinden ayrıl-  <ahiptir (bak. Çizekye 18.1) 


ması için. mndirgeme teaktifi olarak yüksek sıcaklıkta kullanabılırız: 
V OM) + 5Ca(s) —> 2V(s) + 5Сао(/) 
TıCl,(g) + 2Mg(s) — Ti(2) + 2MgClə(s) 
Cr .O:(2) R 2Al(4) —— ZC 5) + ALO:(4) 

3Mn:04(4) + 8А1(/) —> 9Mn(s) + 4ALO (А) 


Bazen, tungsten (VT) oksitten metalik: tungsten (ampüllerde kullanılır) üretiminde 
olduğu gıbı moleküler hıdrojen bile indirgeme reatıfı olarak kullanılabılır: 


VVO:(2) + 3H,(g) —> VV(2) + ЗН,О(е) 


Elektrolitik İndirgeme 


Elektrolıtık indirgeme sodyum, magnezyum ve alüminyum gıbı çok elektropozıtıf 
metaller için uygundur. İşlem çoğunlukla eritilmiş metal oksit ya da metal halojenür- 
ler üzerinde gerçekleştirilir: 


2МО(5) “ə 2M (katotta) + О, (anotta) 
2МСІ(5) —> 2M (Каїойа) + Cl, (anotta) 


Bu özel işlemler bu bölümde daha sonra açıklanacaktır. 
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Şekil 21.5 Yüksek firm. Demir 
cevheri, kireç taşı ve kok üstten 
yüklenir. Demir, cevherden 

karbonla indirgenerek elde edilir. 


FeS, den de mir üretimi SÖ, oluşumu ve 
asit yağmurlarına yol açar (bak. Kesim 
20.6). 


Cevherdeki safsızlıklar ile eriyik karışımı 


oluşturarak safselıklarını kolayca uzaklaş- 
tırilmasında kullanılan СаСОз ve diğer bi- 


leşikler, arkan olarak adlandırılır. 


CO, CO, 


ükleme (cevher, kireçtaşı, kok) 


200C 


3Fe,O, + CO —” 2Fe:O, T CO, 
CaCO, —> CaO + СО, 
FeşO, + СО—> 3FeO + СО, 


700C 
С+СО»=—>2СО 
FeO + CO — Fe + CO, 
1200C 
Demir erir 
Erimiş cüruf oluşur 
1500C 
2C + O, — 2CO 
2000C 
===> Kızgın hava girişi 


Cüruf 
Erimiş demir 


Demir Metalurjisi 


Demir yer kabuğunda pırıt (FeSə), siderit (FeCO;) hematit (Fe?O3) ve magnetit (Fe:O,, 
genellikle FeO-Te,O, biçiminde gösterilir) gibi bir çok müneralde bulunur. Bunlar 
içinde özellikle hematit ve magnetit demir üretimi ıçın daha uygundur. Demuin weta- 
lurjık olarak işlenmesi bu minerallerin karbonla (kok olarak) yüksek fırında kimyasal 
yolla ındirgenmesinı kapsar (Şekil 21.3). Zenginleştirilmiş demir cevheri. kireç 
taşı(CaCO,) ve kok üstten firma yüklenir. Fum tabanından kavurucu hava yukarıya 
doğru basılır ve wi&sek firm adı buradan gelir. Oksıjen gazı koktakı karbonla daha 
çok karbon monoksit olmak üzere bir miktarda karbon dıoksit oluşturur. Bu tepkime- 
ler oldukça ekzotermiktir ve sıcak CO ve СО» gazları yükseldikçe, farklı sıcaklık böl- 
gelerinde demir oksitlerle Şekil 21.3”te gösterilen tepkimeleri verir. Demir üretiminde 
kılıt adımlar şunlardır. 


3Fe203(k) + CO(g) —ə 2Fe304(k) + CÖz(g) 
Fe:O,(6) + CO(g) —” 3FeO(k) + CO,(g) 
FeO(k)  CO(g) —” Fe(s) + CO:(g) 


Kireç taşı fırında şöyle bozunur: 

СасоОз; (к) ——> CaO(k) + CO>(e) 
Daha sona. kalsiyum oksit demirdeki başlıca safsızlıklar olan kum (S103) ve alümin- 
yum oksitle (ALO;) aşağıdakı tepkimeleri verir: 


CaO(k) + 510,() — CaSiOs(s) 
CaO(£) + Al;O,(4) —> CaçAl0Aə )2(s) 
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Kalsiyum silikat ve kalsiyum alüminat karışımı fırın sıcaklığında erimiş halde kalır 
ve cüruf olarak adlandırılır. 

Cevher fırın tabanına doğru ilerledikçe büyük bir bölümü demire indirgenmiş 
olur. Fırının alt bölümlerindeki sıcaklık saf olmayan demirin erime noktasının üze- 
rinde olduğundan daha alt seviyedeki erimiş demir toplama kaplarına doğru itılu. 
Daha düşük yoğunluğa sahıp olması nedeniyle cüruf erimiş demirin üstünde bır tabaka 
oluşturur ve Şekil 21.3”te gösterildiği gıbı bu düzeyden alınır. 

Bu yolla elde edilen demir pek çok safsızlıklar içerir ve buna pik demir denir. Bu 
demir, % 5”ten çok karbon ve bır miktar silisyum, fosfor, mangan ve kükürt içerebi- 
lır. Bu safsızlıkların bir bölümü silikat ve fosfat minerallerinden gelirken karbon ve 
kükürt koktan gelır. Pik demir tanecikli ve kırılgandır. Göreceli olarak düşük erime 
noktasına sahıptır (1180 °С dolayında) ve bu nedenle eritilip çeşitli biçimlerde kalıp- 
lanabılır. Dökme demir de denilmesinin nedeni budun. 


Çelik Üretimi 


Çelik üretimi en önemli metal endüstrilerinden biridir. Birleşek Devletler'de yıllık 
çelik tüketimi 100 milyon tonun üzerindedir. Çelik yüzde 0,03-1,4 arasında karbonla 
bırlıkte değişen müktarlarda diğer elemenleri içeren demir alaşımıdır. Geniş kullanım 
alanı sağlayan elverişli özellikleri, çeliğin kimyasal bileşimine ve özel bir çelik türü- 
nün ısıl işlenmesine bağlıdır. 

Demir üretimi esas olarak bir indirgeme işlemiyken (demir oksitlerin metalik 
demire dönüştürülmesi), demirin çeliğe dönüştürülmesi temel anlamda, istenmeyen 
safsızlıkların oksijen gazı ile tepkimeye sokularak giderildiği bir yükseltgeme işlemi- 
dır. Çelik yapımında kullanılan bir kaç yöntemden bırı Гете oksijen işlemidir. Kolay 
işlem olması ve büyük ölçekli (yüzlerce ton) dönüşümler ıçın kısa süre (20 dakıka 
dolayında) gerektirmesi nedeniyle temel oksijen işlemi günümüz çelik: üretimininde 
açık ara en yaygın yöntemdir. 

Şekil 21.4 temel oksijen işlemini göstermektedir. Yüksek fırından gelen erimiş 
demir dıkey silindirik bır kaba aktarılır. Su soğutmalı bir boru yardımıyla erimiş meta- 


СО», SO, CaO ya da 510, 


Erimiş | 
çelik + cüruf ү 
Dikey konum Yatay konum 


Şekil 21.4 Çelik üretiminde temel 
oksijen işlemi. Tipik bir silindir 100 
ton dökme demir kapasitesindedir. 
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Şekil 21.5 Çelik üretimi, 


lin üzerine basınçlı oksijen verilir. Bu koşullarda, karbon gibi mangan, fosfor ve silis- 
yum da oksitlerine dönüşür. Bu oksitler daha sona uygun arıtıcılarla (örneğin CaO 
ya da SıO)) cüruf oluşturmak üzere tepkime verirler. Arıtıcı türü demirin bileşimine 
göre seçilir. Eğer ana safsızlıklar sılısyum ve fosfor ise, demire CaO gıbı bazık bir 
autkan ılave edilir: 


SiO,(k) + CaO(£) —> CaSiO)(s) 
P,O,o(5) + 6CaO(k) —> 2Ca,(PO, ):(s) 


Diğer yandan eğer ana safsızlık mangan ise, cüruf oluşturmak için SiO, gibi asıdık 
bır arıtkan gerekir: 


MnÖ(£) + SiO (k) —> Мп5103(5) 


Bu erimiş çelikten aralıklarla numune alını. İstenen karbon ve diğer safsızlık oranla- 
rına ulaşıldığında, silindirik kap yatay duruma getirilerek erimiş çelik boşaltılır (Şekil 
21.5). 

Çelığın özellikleri sadece onun kimyasal bileşimine değil, aynı zamanda uygula- 
nan ısıl işleme de bağlıdır. Yüksek sıcaklıklarda çelikteki demir ve karbon sementit 
denilen demir karbür, ЕезС, oluşturmak üzere birleşirler: 


3Fe(k) + C(k) === Fe,C(k) 


İleri doğru tepkime endotermiktir ve bu yüzden yüksek sıcaklıklarda sementit olu- 
şumu daha baskındır. Sementıt içeren çelik yavaş yavaş soğutulduğunda başlangıçtakı 
denge sola doğru kayar ve karbon, çeliğe eri bir renk veren küçük grafit tanecikleri 
halınde ayrılır (sementıtın oda sıcaklığında çok yavaş bozunması da söz konusudur). 
Eğer çelik hızla soğutulursa, dengeye ulaşılamaz ve karbon büyük ölçüde sementit, 
Fe:C halınde kalır.Sementıt içeren çelik açık renklidir ve grafit içeren çelikten daha 
sert ve daha kırılgandır. 

Çeliğin bazı uygun sıcaklıklara kısa bir süre ısıtılarak hızla soğutulması, istenen 
mekanik özelliklerin kazandırılması ıçın yapılan ve “tavlama” olarak bilinen bir işlem- 
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| Çizelge 21.3 | JAP Çelik Türleri 


Bileşim (Kütlece Yüzde)” 


Tür С Мп p S $1 Ni Cr Diğer Kullanım Alanları 

Düz 1,35 1.65 0.04 0.05 0.06 - — Cu (0.2-0.6) Levha ürünler, alet 
edevat 

Yüksek-dirençli 0.25 1,65 0.04 0.05 0.15-09 0,4-1.0 0.3-1.3 Си (0.01-0.08) İnşaat, buhar 
türbini 

Paslanmaz 0.03-1,2 1.0-10 0.04-0.06 0.03 1—3 1-22 4.0-27 — Mutfak gereçleri, 


traş bıçakları 


*Aralık verilmeyen tek rakam, mevcut maddenin maksimum miklərini göslerir. 


dır. Bu yolla grafit ve sementit halınde bulunan karbon oranı büyük ölçüde değiştiri- 
lebilir. Çizelge 21.3 çeşitli çelik türlerinin bileşimlerini. özelliklerini ve kullanım alan- 
larını göstermektedir. 


Metallerin Saflaştırılması 


İndirgemeyle elde edilen metallerden safsızlıkların giderilmesi için genellikle ek 
işlemlere gerek duyulur. Bu saflaştırmanın derecesi kuşkusuz metalın nerede ve nasıl 
kullanılacağına bağlıdır. Yaygın olarak kullanılan üç saflaştırma işlemi: damıtma, 
elektroliz ve bölgesel arıtma işlemidir. 


Damıtma 


Cıva, magnezyum ve çınko gıbı düşük kaynama noktasına sahıp metaller, dığer metal- 
lerden ayrımsal damıtmayla ayrılabılır. Ayrınısal damıtmanın iyi bilinen bir yöntemi 
nikel saflaştırmasında kullanılan Mond! işlemidir. Bu yöntemde, saf olmayan nikel 
metalı üzerinden 70 °С dolayında karbon monoksit gazı geçirilir ve meydana gelen 
oldukça zehırlı ve uçucu bu madde olan tetrakarbonılnıkel (k.n. 43°С) uçuculuğu az 
olan safsızlıklardan damıtma ile ауши: 


Nı(4) + 4CO(g) —> Nı(CO) (2) 


Daha sonra saf metalık nikel, Ni(CO), bileşiği 2009C”de ısıtılarak elde edilir: 
N:(CO )4(g) —” Nı(4) + 4СО(г) 


Yukarıda açığa çıkan karbon monoksit yeniden çevrime verilerek tekrar kullanılır. Güç kaynağı 


| Saf 
Klektroliz olmayan Öç Saf 


Elektroliz bu başka saflaştırma tekniğidir. Çinko, demir, gümüş ve altın gibi safsız- .. 7 
lıklar içeren bakır sülfürün kavrulmasıyla, bakır metalı elde edilir. Elektrolit olarak 

Cu” iyonları içeren sülfürik asit çözeltisindeki elektropozitif metaller, saf olmayan 
bakırın anot ve saf раки katot olarak görev yaptığı би elektrolizle uzaklaştırılır(Şekil 
21.6). Tepkımeler şöyledir: 


Anot (yükseltgenme): Соб) —” Cu” (suda) + 2e” 
Katot (ındırgenme): Cu” (suda) + 26 —ə Culk) 


Ludwig Mond (1839—1900). Alman asıllı İngiliz kimyacı. Mond endüstri kimyasına önemli katkılarda _ o 
bulunmuştur. Nikelin, uçucu Ni(CO), bileşiğinc dönüşlürül rek saflaştırılması yöntemi, melalc "kanal tak- Şekil 21.6 Bakırın elektrolitik 
mak" olarak nitclendirilmi şiir, saflaştırılması. 
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Şekil 21.7 Elektrolitik antma 
işleminde bakır katotlar kullanılır. 


Bakır anottan ayrilan metal safsızlıklar de 
ğerli yan ürünlerdir ve satışları elektroliz 
için harcanan elektrik masrafını genellikle 
karşılar. 


Şekil 21.8 Metallerin 
saflaştırılmasında bölge-arıtma 
tekniği. Üstten aşağıya: saf 
olmayan metal çubuk ısıtma 
sarmal boyunca yavaş yavaş 
ilerler. Metal çubuk ilerledikçe, 
safsızlıklar erimiş metal bölgesinde 
çözünürler, saf metal erimiş 
bölgenin önünde kristallenir. 


Demir ve çınko gibi reaktıf metaller de bakır anotta yükseltgenirler ve çözeltiye Fe” 
ve Zn”" iyonları olarak geçerler, ancak bunlar katotta indirgenmezler. Altın ve gümüş 
gıbı daha az elektropozıtıf metaller anotta yükseltgenmezler. Sonunda, bakır anot 
çözündükçe bu metaller hücrenin dibine çökerler. Böylece, bakır elektroliz işlemiyle 
anottan katoda doğru aktarılır. Bu yöntemle elde edilen bakır % 99,5'ın üzerinde saf- 
lığa sahıptır (Şekil 21.7). 


Bölgesel Arıtma 


Çok saf metal elde etmekte sık kullanılan bır diğer yöntem bölgesel arıtma işlemidir. 
Bu işlemde bır miktar safsızlık içeren metal çubuk. metalı eriten bir elektriksel ısıtma 
sarmalından geçirilir (Şekil 21.8). Safsızlıkların çoğu erimiş metalde çözünür. Metal 
çubuk ısıtma sarmalından çıktıkça soğur ve saf metal kristallenir. Safsızlıklar hala 
ısıtma sarmalında bulunan erimiş metal bölümündedir (Bu işlem tıpkı deniz suyunun 


Isıtma sarmalı tal çubuk 


© 
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donmasıyla ayrılan katının saf su olmasına benzer. Bölgesel arıtmada ise sıvı metal 
çözücü olarak, safsızlıklar ise çözünen olarak rol oynarlar). Safsızlıklar erimiş böl- 
gede uca doğru taşındıkça safsızlık derişimi artar, çubuğun ucuna gelindiğinde ise 
soğumasına ızın verilerek bu bölge kesilir. Bu işlemin defalarca tekrarlanmasıyla 
yüzde 99,99 saflıkta metal üretir. 


Elektriksel İletkenliğin Band Kuramı 


Kesim 11.6'da metallerin 151 ve elektriği iletebilmesinin molekül orbital kuramıyla 
açıklanabıldığını görmüştük. Metallerin iletkenlik özelliklerinin daha ıyı anlaşılması 
ıçın kuantum mekanığı bilgilerimizi de kullanmalıyız. Metalık bağların incelemesinde 
kullanacağımız model band kuramıdır ve buna göre delokalize elektronlar, molekü- 
ler orbitallerin örtüşmesiyle oluşan “bandlar”da serbestçe hareket ederler Вапа 
kuramını yarı iletken elementlere de uygulayacağız. 


İletkenler 


Metaller yüksek elektriksel iletkenlikleriyle nitelendirilirler. Örneğin magnezyumu ele 
alalım. Mg”un elektron dağılımı (Nel3s? olup buna göre her atomun 3s orbitalinde iki 
elektron vardır. Bir metalik kristalde atomlar sık istiflenmişlerdir. Bu nedenle her mag- 
nezyum atomunun enerji düzeyi, orbital örtüşmesinin sonucu olarak en yakın komşu 
tarafından etkilenir. Bölüm 10'da molekül orbital kuramı bağlamında, ıkı atom orbi- 
talının etkileşimiyle bir bağlayıcı ve bir karşıt bağlayıcı molekül orbitalı oluşumuna 
yol açtığını gördük. Küçük bır magnezyum parçacığında bıle magnezyum atomları- 
nın sayısı muazzam miktarda olduğundan (10” atom mertebesinde), bunların oluştur- 
duğu molekül orbitaller de muazzam düzeydedir. Bu molekül orbitalleri enerji ölçe- 
ğınde o kadar yakın konumlanmışlardır kı, bunların”band” olarak tanımlaması uygun 
olmaktadır (Şekil 21.9). Bu sık ıstıflı dolu enerji düzeyleri, değerlik bandın oluştu- 
rur. Enerji düzeylerinin boş olan üst yarısı 3p orbıtallerinin örtüşmesiyle oluşan deko- 
lalıze molekül orbitalleridir. Bu boş enerjı düzeyleri setine iletkenlik bandı denir. 

Bu metal kristalını, delokalıze değerlik elektronları denizine daldırılmış pozitif 
ıyonlar düzeneği olarak canlandırabılırız (bak. Şekil 11.30). Bu delokalızasyondan 
doğan büyük kohezif kuvvet, kısmen metallerin dayanıklığından sorumludur. Değerlik 
bandı ve iletkenlik bandı birbirine bitişik olduğundan, bir elektronu değerlik bandın- 
dan iletkenlik bandına uyarmak ıçın gereken enerjı mıktarı ihmal edilebilir düzeyde- 


Enerji 


Şekil 21.9 Magnezyumda 
iletkenlik bandlarının oluşumu. 15, 
2s ve 2р orbtalindeki elektronlar 
her bir Mg atomunun üzerinde 
lokalize olur. Ancak, 35 ve Зр 
orbtalleri örtüşerek delokalize 
molekuler orbitalleri oluşturur. Ви 
orbitallerdeki elektronlar metal 
içinde serbestçe hareket ederler ve 
metalin elektriksel iletkenliğini 
sağlarlar. 
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Şekil 21.10 Bir metalin, 
yariletkenin ve yalıtkanın değerlik 
bandı ve iletkenlik bandı arasındaki 
enerji boşluklarının karşılaştırlması. 
Bir metalde neredeyse böyle bir 
boşluk yoktur. Yanilitkende enerji 
boşluğu küçüktür. Bir yaltkanda 
ise, bu boşluk bır elektronun 
değerlik bandından iletkenlik 
bandına uyarılmasını zorlaştıracak 
kadar büyüktür. 


| йшй 


P) Л Enerji eşiği pi Enerji eşiği 
zı ш —— T ш 
Degertik bandı Değerlik bandı PN 
р a ıl í — Değerlik bandı 
Metal Yarı iletken Yalıtkan 


dir. İletkenlik bandı elektron açısından boş olduğu için elektron metal içinde serbestçe 
hareket edebılır. Metalleri iyi iletken yapan, yanı elektrik akımımı iletebilme özelliğine 
sahip kılan bu serbest hareket sistemidir. 

Neden tahta ve cam gibi maddeler elektriği metaller gıbı iletmez? Şekil 21.10 bu 
soruya bır yanıt sağlar. Temelde bır katının elektriksel iletkenliği enerji bandlarının 
konumuna ve doluluk halıne bağlıdır. Magnezyumda ve diğer metallerde değerlik 
bandları ıle iletkenlik bandları bitişiktir ve bu nedenle bu metaller kolaylıkla iletken- 
lık görevini yerine getirirler. Öte yandan tahta ve camda değerlik ve iletkenlik bandı 
arasındakı aralık bır metalde olduğundan önemli ölçüde daha büyüktür. Sonuç olarak 
bır elektronu iletkenlik bandına uyarmak daha çok enerji gerektirir. Bu enerji sağlan- 
madan elektronlar serbestçe hareket edemez. Bu yüzden bu tür maddeler yalıtkandır- 
lar ve elektriksel iletken olarak etkin değildirler. 


Yarı İletkenler 


Bazı elementler yarı iletkendirler yanı normal olarak iletken değildirler fakat sıcaklık 
arttıkça va da az miktarlarda diğer elementler katılınca elektriği iletirler. Özellikle 4А 
Grubu elementlerinden silisyum ve germanyum bu işe uygundur. Son zamanlarda elekt- 
ronık donanımların münyatürleşmesine yol açarak, elektronık endüstrisinde devrim ya- 
ratan transıstör ve güneş pillerinde yarı iletkenlerin kullanımı bu alanda anılması gere- 
ken ıkı önemli uygulamadır. 

Bu katılarda dolu ve boş bandlar arasındakı enerji eşiği yalıtkanlardakınden çok 
küçüktür (bak. Şekil 21.10). Eğer elektronları değerlik bandından iletkenlik bandına 
uyarmak ıçın gereken enerjı sağlanırsa. katı iletken hale gelir. Bu davranışın metal 
davranışın tersi olduğuna dıkkat ediniz. Bir metalın iletme yeteneği sıcaklığın artma- 
sıyla azalır yüksek sıcaklıklarda atomların titreşiminin artması elektron akışını engel- 
ler. 

Bir elementin varı iletkenliği doplama denilen, bu elemente belirli safsızlıkların 
katılmasıyla da artabılır. Katı sılısyuma eser mıktarda bor ya da fosfor eklendiğinde 
neler olacağına bakalım. (Her bır mılyon Sı atomundan sadece 5 kadarı B ya da P 
atomlarıyla yer değiştirecektir.) Katı sılısyumun yapısı elmasınkıne benzer; her Sı 
atomu diğer dört Si atomuna kovalent bağlarla bağlanmıştır. Fosfor ((NeJ3523p) silis- 
yumdan ((Ne|3523p9) bir fazla değerlik elektronuna sahıptir ve bu yüzden sılısyumla 
kovalent bağlar oluştuktan soma geriye bir değerlik elektronu kalır (Şekil 21.11). 
Katıya bır voltaj uygulandığında bu fazla elektron fosfor atomundan ayrılabılır. Bu 
serbest elektron yapı içinde hareket edebilir ve iletim elektronu olarak görev yapar. 
Bu tür safsızlıklar verici(donor) safsızlıklar olarak bilinir, çünkü егеп elektronu 
sağlamaktadırlar. Verici safsızlıklar içeren katlara n-tipi yarı iletkenler denir, burada 
n negatıf yükü (“fazla” elektronun yükü) ifade eder. 
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Eğer sılısyuma fosfor yerime bor eklenirse ters bir etki oluşur. Bor atomu üç 
değerlik elektronuna sahiptir (1522522р!). Bu yüzden silisyum kristalındeki her bor 
atomu ıçın bağ orbitalınde bır boşřuk vardır. Yakın bir Si atomundan bu boş orbitale 
bu elektronun uyarılması mümkündür. Bu boşluğa elektronunu veren Sı atomunda 
oluşan boşluk bu başka komşu Sı atomunun elektronu tarafından doldurulur ve bu 
böyle sürer. Böylece krıstal ıçınde elektronların bir yönde, boşlukların ya da “pozitif 
oyukların” ters yönde hareketiyle katı iletken hale gelir. Elektron eksiği olan safsız- 
lklara alıcı safsızlıklar denir. Alıcı safsızlıklar içeren yarı iletkenlere p-tipi yarı ilet- 
kenler denir. burada р pozitifi Işaret etmektedir. 

Hem p-tıpı hem de /r-tıpi yarı iletkenlerde, değerlik bandı ve iletkenlik bandı ara- 
sındakı enerji eşiği etkin biçimde düşmüştür ve bu nedenle elektronların uyarılması 
ıçın sadece küçük mıktarda enerji gerekir. Tipik: olarak bir yarı iletkenin iletkenliği 
söz konusu safsızlık atomlarının varlığında 100 000 kat dolayında artar. 

Yarı iletken endüsrisindeki gelişme 1960'ların ılk yıllarında dıkkate değer olmuş- 
tur. Günümüzde yarı iletkenler, televizyon ve radyodan, hesap makınelerine, bilgisa- 
yarlara kadar hemen her elektronık donanımın temel bileşenidir. Katı-hal aygıtlarının 
eski vakum-tüplü elektronık araçlara asıl üstünlüğü. bır silisyum “çıp”ın kurşun kale- 
mın ucundakı bır sılgı kesitinden daha büyük olmamasıdır. Bunun sonucu olarak hesap 
makıneleri, mikroişlemciler gibi uzay yolculuğunda da özel önemi olan pek çok dona- 
nım cepte taşınabılır boyutlara küçülmüştür. 
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Metaller parlak görümlü olup oda sıcaklığında katıdırlar (cıva dışında), ısı ve elekt- 
rığı Iyı iletirler, dövülebilir ve çekilebilirler (levha ve tel halıne gelebilirler). Şekil 
21.12, A grubu ve 2B grubu neetallerinin periyodik çizelgedeki konumlarını göster- 
mektedir. ( Geçiş metalleri 23. Bölümde ele alınacaktır). Şekil 9.5 Че gördüğümüz gıbı 
elementlerin elektronegatıflığı periyotlar boyunca soldan sağa ve grup içinde aşağı- 
dan yukarı artar. Metallerin metalik karakterleri ise ters yönde artar, yanı periyotlarda 
sağdan sola ve grup içinde yukarıdan aşağıya artar. Metaller genel olarak düşük elekt- 
ıonegatıflığe sahıp olduklarından, katyon oluşturma eğilimindedirler ve bileşiklerinde 
hemen hemen her zaman pozitif yükseltgenme basamaklarındadırlar. Bununla bırlıkte 
2А Grubundakı berilyum ve magnezyum, ЗА Grubu ve ötesindeki metaller, kovalent 
bağlı bileşikler de oluştururlar. 

21.5, 21.6 ve 21.7 Kesimlerinde 1А Grubundan (alkalı metaller) 2A Grubundan 
(toprak alkalı metaller) ve ЗА Grubundan seçilmiş (alüminyum) metallerinin kımya- 
sını inceleyeceğiz. 


Şekil 21.11 (a) Fosfor doplanmış 
bir silisyum kristali. (b) Bor 
doplanmış silisyum kristal. (ayda 
negdi (b)'de pozitif merkez 
oluşumuna dikkat ediniz. 
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Şekil 21.12 A Grubu ve 28 
Grubu metallerinin periyodik 
çızelgedeki konumlar. 


21.5 Alkali Metaller 


Grup olarak alkalı metaller (1А Grubu elementleri) bilinen en elektropozitif (ya da en 
az elektronegatıf) elementlerdir. Bazıları Çizelge 21.4'te gösterilen pek çok benzer 
özellikler gösterirler. Elektron dağılımlarından bileşiklerinde bu elementlerin, +1 yük- 
seltgenme basamağında olmalarını bekleriz. Çünkü bu durumda katyonları soy gaz- 
larla aynı elektronık yapıdadır. Durum gerçekte de böyledir. 

Alkalı metaller düşük erime noktalarına sahıptırler ve bıçakla kesilebilecek kadar 
yumaşaktırlar (bak. Şekil 8.4). Bu metallerin hepsi de düşük istiflenme kapasiteli 
ıç-merkezli kübik kristal yapısındadırlar (bak. Şekil 11.29). Metaller içinde en az 
yoğunluğa sahıp olmalarının nedeni budur. Lityum bilinen en hafıf metaldır. Alkalı 
metaller kımyasal olarak oldukça aktıf olduklarından. doğada asla elementel halde 
bulunamazlar; halojen, sülfat. karbonat ve silikat iyonlarıyla bileşik halınde bulunur- 
lar. Bu kesimde 1A Grubunun iki üyesinin -sodyum ve potasyum kimyası ele alıma- 


| Çizelge 21.4 | Alkali Metallerin Özellikleri 


Li Na K Rb Cs 
Değerlik elektron dağılımı 25! 3s' Asl 5s' 6s! 
Yoğunluk (g/cm”) 0,534 0.97 0.86 1,53 1,87 
Erime noktası (°С) 179 97,6 63 39 28 
Kaynama noktası (9C) 1317 892 770 688 678 
Atom yarıçapı (pm) 152 186 227 248 265 
İyon yarıçapı (рт)* 78 98 133 148 165 
İyonlaşma enerjisi (kJ/mol) 520 496 419 403 375 
Elektronegatıflık 1.0 0.9 0.8 0,8 0,7 
Standart indirgenme potansiyeli (V) =R MS “3 x mə — 22 


. il 
"M alkali melal atomudür ve М anın katyonudur. 
Yar tepkime M" (sudayk e — Mü 
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caktır. Lityum, rubidyum ve sezyum kimyası daha az önemli olup. grubun kalan üye- 
leri radyoaktıftır. 

Sodyum ve potasyumun doğadakı bolluğu yaklaşık olarak eşittir. Albit(NaAlSi:Ox) 
ve ortoklaz (KAİSı:Oş) gibi silikat münerallerinde bulunurlar. Çok uzun sürelerde (eo- 
lojık ölçekte) silikat mineralleri rüzgar ve yağmurla yavaş yavaş bozunarak sodyum ve 
potasyum iyonları daha çözünür bıleşiklere dönüşürler. Sonunda yağmur bu bileşikleri 
topraktan yıkayarak denizlere taşır. Şımdı deniz suyunun bileşimine baktığımızda sod- 
yumun potasyuma oranını 28” e karşı 1 buluruz. Bu dengesiz dağılımın nedeni. potas- 
yumun bitki gelişiminde gereklı element olmasına rağmen sodyumun aynı konumda 
olmamasıdır. Bu bozunma-yıkanma sürecinde bitkiler potasyumun çoğunu tüketirken 
sodyum denizlere doğru serbestçe yol alımaktadır. Sodyum ya da potasyum içeren diğer 
mineraller şunlardır: halıt (NaCl) Şekil 21.13'te gösterilmiştir. Şılı güherçilesi (NaNO-) 
ve sılvıt (КСІ). Sodyum klorür kaya tuzundandan da elde edilir (bak. s. 378). 

Metalık sodyum Downs hücresinde erimiş sodyum klorürün elektroliziyle çok 
kolaylıkla elde edilir (bak. Кезип 18.8). Sodyum klorürün erime noktası oldukça yük- 
sektir (801°C) ve büyük mıktarda maddeyi erimiş halde tutmak çok enerji gerektirir. 
CaCl, gıbı uygun bir madde katılmasıyla erime noktası elektroliz ıçın çok elverişli 
olan 600°C dolayına düşürülür. 

Metalik potasyum erimiş KCİT”ün eletkroliziyle kolayca elde edilemez. Çünkü 
potasyum erimiş KCİ içinde çok çözünündüğünden hücre üzerinde yüzerek ayrılan bu 
faz oluşturamaz. Ayrıca çalışma sıcaklığında kolayca buharlaşarak tehlikeli bir ortam 
oluşturur. Potasyum, elektroliz yerine 892 “C'de sodyum buharı varlığında erimiş 
KCTün damıtılmasıyla elde edilir. Bu sıcaklıkta oluşan tepkime, 


Na(g) + КСІ(5) === NaCi(s) + K(g) 


Potasyum sodyumdan daha kuvvetli bır ındırgen olduğundan bu tepkime garp karşı- 
lanabılır (bak. Çizelge 21.4). Ancak.potasyum(k.n.7709C) sodyumdan(k.n.8929C) 
daha düşük bır kaynama noktasına sahıp olduğundan 892°С?4е daha uçucudur ve buna 
göre daha kolay damıtılır. Le Chatelier ilkesine göre potasyum buharının düzenli ola- 
rak ortamdan çekilmesi yukarıdakı dengeyi. metalik: potasyum üretimini sağlayacak 
biçimde soldan sağa kaydırır. 

Sodyum ve potasyumun her ikisi de çok aktiftir ancak bu ıkısınden potasyum 
daha da aktıfdır. Her ikisi de su ile hidroksitlerini oluşturmak üzere tepkime verirler. 
Oksijenin yetersiz olduğu koşullarda sodyum yanarak sodyum oksıt oluşturur (Na,O). 
Buna karşın, aşırı oksijen varlığında sodyum, açık yeşil sodyum peroksit oluşturur: 


2Na(k) + O>(g) —” Na:02(k) 


Sodyum peroksıt su ıle Балк çözelti ve hıdrojen peroksıt vermek üzere etkileşir: 
Na,0,(k) + 2H,0(s) ——> 2NaOH(suda) + H,Oş(suda) 

Sodyum gibi potasyum da peroksit oluşturur. ayrıca potasyum havada yandığında 

süperoksıt de oluşturur: 


K(k) + Öz(g) — KO:(k) 


Potasyum süperoksıt su ile etkileştiğinde oksijen gazı çıkar: 


2KO (k) + 2H,0(s) ——> 2KOH(suda) + O(g) + H.O,(suda) 


Bu tepkime solunum cihazlarında kullanılır (Şekil 21.14) Solunmuş hava hem nem 
hem de karbon dioksit içerir. Bu nem cıhazdakı КО» ile bir önceki tepkimede göste- 


Şekil 21.13 Най (Масу 


Ca?" indirgenmesinin Na” dan daha zor ol- 
duğunu hatırlayınız!. 


İndirgenmenin elektrolitik olmaktan ziyade 
kimyasal olduğuna dikkat ediniz. 
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Şekil 21.14 Solunum cihazı. 


rıldiği gibi oksijen vermek üzere tepkimeye girer. Ayrıca KO, solunmuş havadakı CO, 
ile de daha çok oksijen vermek üzere tepkimeye girer: 


АКО,(#) + 2CO,(g) —ə 2K,CO:() + 30) 


Böylece, solunum cıhazı kullanan kışı dışarının zehirli dumanlarına maruz kalmadan 
oksijen soluyabılmeye devam eder. 

Sodyum ve potasyum metalleri sıvı amonyakta çözünerek hoş bir mavi çözelti 
oluştururlar: 


0... 


Na Na” + e` 
к 5%, NE K” е 


Her ıkı katyon ve elektronlar solvatıze haldedirler; bu solvatize elektronlar bu tür 
çözeltilerin kendıne özgü olan mavı renklerinden sorumludurlar. Metal-amonyum 
çözeltileri güçlü ındırgenlerdir (çünkü serbest elektronlar içerirler) ve hem organık 
hem de ımorganık bileşiklerin sentezinde kullanılırlar. Bu tür çözeltilerde şimdiye dek 
bilinmeyen alkalı metal anyonları keşfedilmiş olup M iyonları da oluşmaktadır. Bu 
demektir ki, bir alkali metalin amonyak çözeltisi. Ма Ма ve K'K gibi iyon çiftleri 
ıçermektedir!( yüksek katyon ilgisine sahıp bu organık bileşik olan faç eter ile metal 
katyonun bu kompleks iyon halinde bulunduğunu unutmayınız). Gerçekte bu “tuzlar” 
kristal halde izole edilebilecek kadar kararlıdırlar (bak. s .932). Alkalı metallerin nor- 
mal bıleşiklerinde —1 yükseltgenme basamağı görünmemesine rağmen, açıkça —1 yük- 
seltgenme basamağı göstermesi nedenıyle bu tuzlar kuramsal açıdan oldukça dıkkat 
çekıcıdır. 

Sodyum ve potassyum canlılar ıçın gereklı elementlerdir. Sodyum iyonları ve 
potasyum iyonları hücre ıçı ve hücreler arası sıvılarda bulunurlar, ayrıca enzim işlev- 
leri ve ozmotik denge ıçın temel önemdedirler. Şimdi, sodyum ve potasyumun bu kaç 
önemli bileşiğinin elde edilmesi ve kullanım yerlerini anlatacağız. 


Sodyum Klorür 


Sodyum klorür kaynakları, özellikleri ve kullanıldığı yerler 9. Bölümde ele alınmış- 
tır (bak. s. 378). 
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Sodyum Karbonat 


Sodyum karbonat (soda olarak adlandırılır), su arıtımında, sabun üretiminde . deter- 
jan üretiminde, ilaç ve besin sektöründe katkı olarak her tür endüstriyel işlemde kul- 
lanılır. Günümüzde üretilen Na,COş”ın yaklaşık yarısı canı üretiminde kullanılmakta- 
dır (soda-kueç camı bak. Kesim 11.7). Birleşik Devletler'de üretilen kımyasallar 
ıçınde sodyum karbonat onbirinci sıradadır (2010'da 11 milyon ton). NaCO; yıllarca, 
amonyağın ılk basamakta doygun sodyum klorü çözeltisinde çözüldüğü Solvay işle- 
miyle üretilmiştir. Bu çözeltiden karbon dioksit geçirilmesi aşağıdakı gibi sodyum 
bıkarbonat çökelmesine yol açar: 


МН (suda) + NaCl(suda) + H,CO,(suda) ——> NaHCO,(£) + NH,Cl (suda) 


Daha sonra sodyum bıkarbonat çözeltiden ayrılır ve sodyum karbonat vermek üzere 
151010: 


2NaHCO :(k) —> Na CO;(k) + СО,(2) + Н,0(2) 


Ancak, amonyak fiyatlarının yükselmesi ve yan ürünlerden doğan çevre sorunları kım- 
yacıları, başka sodyum karbanot kaynakları arayışlarına ıtmıştır. Bu kaynaklardan biri, 
büyük rezervlere sahip /rona (Na«(COJ)(HCO) • 2H2O), mimeralidir. Bu mineral 
Wyomıng”de yüksek reservlerde bulunur ve trona mıneralı öğütülüp ısıtıldığında şöyle 
bozunur: 


23№а;(СО,), (НСО) • 2H,O(k) —> SNa,CO,(k) + CO,(8) + 3H,0(8) 


Bu yolla elde edilen sodyum karbonat suda çözülür, çözünmeyen safsızlıklardan ayrıl- 
mak için süzülür ve sodyum karbonat Na;CO; * 10H5O şeklinde yeniden kristallendiri- 
lir. Son olarak bu hidrat tuzu. susuz sodyum karbonat vermek üzere ısıtılır. 


Sodyum Hidroksit ve Potasyum Hidroksit 


Sodyum hıdroksit ve potasyum hıdıoksıdın özellikleri birbirine çok benzer. Bu hid- 
roksıtler NaCl ve КС] çözeltilerinin elektroliziyle elde edilir (Dak. Kesim 18.8). Her 
ıkı hidroksit de kuvvetli bazdır ve suda çok çözünür. Sodyum hıdroksıt sabun ve pek 
çok organık ve ınorganık bileşiğin üretiminde kullanılır. Potasyum hidroksit bazı pil- 
lerde elektrolık olarak kullanılır. Sulu potasyum hıdroksıt havadan karbondıoksıt ve 
kükürt dioksit gideriminde kullanılır. 


Sodyum Nitrat ve Potasyum Nitrat 


Şılı”de sodyum nitrat rezervleri (Şili güherçilesi) büyük oranda bulunur. Sodyum nit- 
rat 5009C”de oksijen çıkışıyla bozunur: 


2NaNO,(4) ——> 2NaNO,(k) + O,(8) 


Potasyum nitrat (güherçile) aşağıdakı başlangıç “tepkime”siyle elde edilir. 
KCl(suda) + NaNO-(suda) €“ KNO:(suda) + NaCi(suda) 


İrnest Solvay (1838-1922). Belçikalı kimyacı. Solvay”ın endüstri kimyasına başlıca katkısı, adını taşıyan 
sodyum karbonat ürctim işlemini geliştirmiş olmasıdır. 


ABD'de Solvay işlemiyle çalışan son fab- 
rika 1986'da kapatılmıştır. 
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Bu işlem 100°C’ın hemen altında gerçekleştirilir. KNO; oda sıcaklığında en az çözünen 
tuz olduğundan bu çözeltiden ayrımsal kristallendirmeyle ayrılır. Sodyum nitrat gıbı po- 


tasyum nitrat da ısıtıldığında Болуш. 


Barut; potasyum nıtrat, odun kömürü ve kükürtten yaklaşık 6:1:1 oranlarında 
hazırlanır. Barut ısıtıldığında tepkime şöyle olur: 


2KNO,(Ə + S(s) + 3C() —> К,5(/) + Ng) + 3COXe) 


Sıcak gazların anıden oluşup genleşmesi patlamaya neden olur. 


21.6 Toprak Alkali Metaller 


Toprak alkalı metaller, alkali metallerden biraz daha düşük elektropozttıflığe ve aktıf- 
liğe sahıptırler. Grubun ılk üyesi olan ve bazı yönlerden ЗА Grubu metalı olan alü- 
mınyuma benzeyen berilyum dışında, toprak alkalı metaller benzer kimyasal özellik- 
lere sahıptırler. Bunların M”" iyonları kendilerini izleyen asal gazların kararlı elektron 
dağılımına ulaştığından. toprak alkalı metaller hemen her zaman +2 yükseltgenme 
basamağında bileşik oluştururlar. Çizelge 21.5 bu metallerin bazı ortak özelliklerini 
göstermektedir. Radyum izotoplarının tümü radyoatif olduğundan, 2А Grubunun bu 
elementinin incelenmesi zor ve pahalı işlemlere dayalı olup radyum bu çizelgeye dahıl 
edilmemiştir. 


Magnezyum 


Magnezyum (bak. Şekil 8.15) yer kabuğunda bolluk bakımından altıncı elementtir 
(kütlece yaklaşık yüzde 2.5). Başlıca magnezyum filizleri, brusit [Ме(ОН)»] .dolomit 
[СаСОз MgCO; (Şekil 21.15)] ve epsomit (MgSO,:7H,O)| dır. Deniz suyu iyi bu mag- 
nezyum kaynağıdır. Deniz suyunda kilogram başına 1.3 g dolayında magnezyum bulu- 
nur. Çoğu alkalı ve toprak alkalı metalın eldesi gibi metalik magnezyum da elektro- 
lizle elde edilir, ancak burada deniz suyundan elde edilen MgCl, eritilmiş olarak kul- 
lanılır (Dak. s.156). 


| Çizelge 21.5 | Toprak Alkali Metallerin Özellikleri 


Be Mg Ca Sr Ba 
Değerlik elektron dağılımı 25? 35° 45? 55? 65? 
Yoğunluk (g/cm"”) 1,86 1,74 1.55 2,6 5 
Erime noktası (”C) 1280 650 838 770 714 
Kaynama noktası (”C) 2770 1107 1484 1380 1640 
Atom yarıçapı (pm) 112 160 197 215 222 
İyon yarıçapı (рт)* 34 78 106 12] 143 
Birinci ve ikinci iyonlaşma 899 738 590 548 502 
enerjileri (kJ/mol) 1757 1450 1145 1058 958 
Elektronegatiflik 1,5 2 1.0 1,0 0.9 
Standart indirgenme potansiyeli (М)! — 1.85 — 20 —2 S —=2.89 —> 90 
Şekil 21.15 Dolomit *M toprak alkali metalidir ve M?" onun kalyonudur. 


(СаСОз ` MgCO3) | Yarı lepkime, M” Gas) + 2e > MG) 
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Magnezyum kimyası berilyum ile 2А Grubunun daha ağır olan diğer elementleri 
arasında kalır. Magnezyum soğuk su ile tepkime vermez ancak buharla yavaşça etki- 
leşir: 


Melk) + H,O(g) — > MeO() + He) 


Havada parlak bu alevle yanarak, magnezyum oksit ve magnesyum nitrür oluşturur 
(bak. Şekil 4.9): 


2Me(k) + Озе) — > 2MgO(4) 
3Me(k) + №(е) —” Me:N>(4) 


Bu özellik magnezyumu (ince şerit ya da lif halınde) fotoğraf flaşında ve işaret fişek- 
lerinde kullanışlı hale getirir. 

Magnezyum oksıt su ile çok yavaş bır tepkimeyle, mide asıdı tedavisinde kulla- 
nilan wagnezva sütü denilen beyaz katı magnezyum hıdroksıt süspansıyonu oluşturur 
(bak. s .755): 


MgO() + Н;0(5) — > Mg(OH)x(4) 


Magnezyum, hıdroksıtı kuvvetli bir baz olan tipik. bir toprak alkalı metaldır. (Kuvvetli 
baz olmayan tek toprak alkalı hıdroksiti amfoterik Be(OH) tır.) 

Magnezyumun en çok kullanıldığı yerler: hafif yapı alaşımları. katodık koruma 
(bak. Kesim 18.7), organik sentez ve pillerdir. Magnezyum bitki ve hayvan yaşamında 
gerekli bir elementtir. Mg”" iyonları zehirli değildir. Ortalama bir yetişkinin günde 0.3 
g magnezyum aldığı hesaplanmıştır. Magnezyum canlılarda bır kaç önemli biyolojik 
rol oynar. Hücre ıçı ve hücreler arası sıvılarda bulunur. Magnezyum iyonları bir çok 
enzimin uygun işlev göstermesi ıçın gereklidir. Magnezyum fotosentezde önemli би 
rol oynayan ve klorofil denilen yeşil bitki pigmentlerinde de bulunur. 


Kalsiyum 


Yer kabuğu kütlece yüzde 3,4 kalsıyum içerir (бак. Şekil 8.15). Kalsıyum kireç taşı, 
kalsıt. tebeşir ve mermerde CaCO; , dolomit de CaCOş • MgCO; (bak. Şekil 21.15), 
alçı taşında CaSO,: 2H,O ve florit”te CaF, (Şekil 21.16) olarak bulunur. Metalik kal- 
sıyum en Iyı erimiş kalsıyum klorürün (CaCl,) elektroliziyle elde edilir. 

2А Grubunda, berilyumdan baryuma doğru gidildikçe metalik özelliklerin artması 
dıkkatımızı çekmektedir. Berilyum ve magnezyumdan farklı olarak. stronsiyum ve 
baryum gıbı kalsiyum da soğuk su ile tepkime vererek hıdroksıdını oluşturur. Ancak 
tepkime alkalı metallerinkine göre çok daha yavaştır. (bak. Şekil 4.14): 


Ca(4) + 2Н,О(5) —> Ca(OH)(suda) + Не) 
Kalsıyum hıdroksıt [Са(ОН),] yaygın olarak sönmüş kireç ya da hidratize kıreç ola- 
rak bilinir. 
Sönmemiş kireç olarakta bılınen kireç (CaO) insanlığın bıldığı en eski materyal- 


lerden biridir. Sönmemiş kireç kalsıyum karbonatın ısıl bozundurulmasıyla elde edi- 
lir (bak. Kesim 17.5): 


CaCOs(4) —> CaO(?) + CO/g) 


Şekil 21.16 Fort (Caf,) 
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Şekil 21.17 Korundum {A3} 


Karbon anotlar 


EE A 
{|| И © © Karbon 
katot 
Erimiş 
Erimiş kriyolitte alüminyum 


АО» 


Şekil 21.18 Hal işlmineyle 
alüminyumun elektrolitik üretimi. 


Sönmüş kireç ise sönmemiş kirecin su ile tepkimesinden elde edilir: 
CaO(?) + Н,О(5) —> Ca(OH) suda) 


Sönmemiş kireç metalurjide (bak. Kesim 21.2) ve fosil yakıtlar yakıldığında ortaya 
çıkan SO, uzaklaştırılmasında kullanılır (bak. s. 920). Sönmüş kıreç ise su arıtımında 
kullanılır. 

Çiftçiler uzun yıllardır topraklarının asıtlığını düşürmek ıçın kireç kullanmışlar- 
dır (bu işleme kireçleme denir). Günümüzde ise kueç asit yağımurundan etkilenen göl- 
lere de uygulanır (Dak. Кезип 20.6) 

Metalik kalsıyum doğrudan kullanımı oldukça sınırlıdır. Ancak, alüminyüm ve 
bakır gibi metallerle alaşım yapmak ya da berilyum bileşiklerinden metalik berilyum 
elde etmek ıçın kullanılmaktadır. Organık çözücülerden su uzaklaştırılması amacıyla 
da kullanılmaktadır. 

Kalsıyum canlılar ıçın gerekli elementtir. Kemik ve dişlerin ana bileşeni olup 
burada kalsiyum iyonu. hıdıokslapatıt (Cas(PO,)-OH| adlı bir fosfat tuzu kompleksi 
şeklinde bulunur. Са?! iyonunun canlı sistemlerdeki karakteristik işlevi. çeşitli meta- 
bolık işlemlerin etkinleştirilmesidir. Kalbin çalışmasında, kanın pıhtılaşmasında, kas- 
ların kasılmasında ve sınır uyarılarının iletiminde kalsıyum yaşamsal bır rol oynar. 


21.7 Alüminyum 


Alüminyum (bak. Şekil 8.16) yer kabuğunda en bol bulunan metaldır ve üçüncü en çok 
bulunan elementtir (kütlece yüzde7,5). Doğada elementel halde bulunmaz. Başlıca filizi 
boksıt”dır(AlO: * 2H50). Alüminyum içeren diğer mineraller ise: ortoklaz (KAIS1:0x), 
beril (Be:Al,Sı,Oig), kııyolıt (Na;AlF4), ve korundum”dur (А103) (Şekil 21.17). 

Alüminyum çoğunlukla sılıkat (510), demir oksit ve tıtanyum(IV) oksit safsız- 
lıkları içeren boksit”ten elde edilir. Filiz, önce sodyum hıdroksıt çözeltisinde sılıkatın 
çözünür sılıkatlere dönüştürülmesi ıçın ısıtılır; 


510,(к) + 2ОН (suda) —> SiO$ (suda) + Н,О(5) 


Yukarıdakı işlemle aynı zamanda alüminyum oksit, alümunat 1ıyonuna dönüşür (AlO) ): 


АІ,О(А) + 2ОН (suda) ——> 2А1О» (suda) + H.O(s) 


Demir oksıt ve tıtanyum oksıt bu işlemden etkilenmez ve süzülerek ayrılır. Daha sonra 
çözünmeyen alüminyum hıdroksıtı çöktürmek ıçın çözelti asitle etkileştirilir: 


AlO; (suda) + НО (suda) —> Al(OH ):(£) 


Süzme işleminden sonra, bu alüminyum hidroksit alüminyum okside dönüştürülmek 
üzere ısıtılır; 


АКОН )3(к) -—ə Al;Os(k) + 3H,0(g) 


Susuz alüminyum oksıt ya da korundum. Hallf işlemi ile alüminyuma тее. 
Karbon anotlar dızısı içeren Hall elektroliz hücresi Şekil 21.18'de gösterilmektedir. 
Katot da. hücre ıçını kaplayacak biçimde karbondan yapılmıştır. Hall işleminde anah- 


Charles Martin Hall (1863-1914). Amerikalı mucit, Hall Oberlin Kolej'de lisans öğrencisiyken alümin- 
yum cldesinin ucuz yolunu aramaya koyuldu. Mezuniyetinden kısa süre sonra 22 yaşında evinin arka bah- 
çesindeki odunlukla alüminyum oksitten alüminyum elde cimeyi başardı. Şaşırtıcı bir biçimde aynı ical 
hemen hemen aynı zamanda Vransa"da bir başka 22 yaşındaki mucit Paul Ilcroult taralından da benzer 
derme çalma bir laboruluvarda yapıldı. 


21.7 Alüminyum 951 


tar basamak, alüminyum oksıt (e.n. 20459C) ıçın çözücü olarak kriyolit, NasAİF) (e.n. 
10009C) kullanımıdır. Karışım alüminyum ve oksijen gazı üretmek üzere elektroliz 
edilir: 


Anot (yükseltgenme): 31207” —> Ое) + 4e | 
Katot (indirgenme): AJAl'” + 3e” —> Al(s)) 
Toplam: 2АІ,Оз —> 4Al(s) + 30,(2) 


Oksijen gazı karbon anotla yüksek sıcaklıklarda tepkime vererek karbon monoksit 
oluşturur ve bu gaz olarak çıkar. Sıvı alüminyum metalı (e.n. 660,29C) kabın dibine 
doğru gider ve işlem sırasında oradan zaman zaman akıtılarak alınır. 

Alüminyum kullanılan metallar arasında çok yönlülüğü en fazla olan bu metal- 
dır. Düşük bır yoğunluğa (2,7 g/em?) ve yüksek mukavemete (uzatılabılır ve çekile- 
bilir) sahiptir. Alüminyum, biçimlendinlebilir ve folyo haline getirilebilir. Mükemmel 
bır elektrik iletkenidir. İletkenliği bakırın iletkenliğinin yüzde altmışbeşi kadardır. 
Ancak, alüminyum ucuz ve hafif olduğundan yüksek-voltaj hatlarında yaygın bıçımde 
kullanılır. Alüminyumun asıl kullanımı uçak yapımı olmasına karşın. saf metalın ken- 
dısı çok yumuşak ve zorlanma karşısında direnci zayıftır. Ancak. küçük mıktarlarda 
bakır, magnezyum, mangan ya da sılısyum Пе alaşımlanarak mekanık özellikleri 
büyük ölçüde iyileştirilir. Alüminyum canlılar tarafından kullanılmaz ve genel olarak 
zehirsız olarak bilmir. 

Periyodık çizelgede belli bir periyot boyunca soldan sağa gıdıldıkçe metalik özel- 
lıkleriın kadameli olarak azaldığı görülür. Buna göre alüminyum aktıf bir metal ola- 
rak değerlendiırılmesine karşın, su ile sodyum ve kalsıyumun etkileşfiği gibi etkileş- 
mez. Alüminyum. hidroklorik аѕ ve kuvvetli bazlarla aşağıda verildiği gıbı etkileşir: 


2Al(4) + 6НСІ( sudà —> 2AlCh(suda) + 3Hə(g) 
2АЦҚА) + 2NaOH(suda) + 29,0(5) —> 2NaAlO (suda) + 3H>(g) 


Alüminyum havaya maruz bırakıldığında. kolayca oksit [А1,Оз] oluşturur: 
4Al(4) Е 302) — 2ALO:(2) 


Bu dirençli oksit katmanı, metalik alüminyumu daha fazla korozyondan koru ve ona 
beklenmedik bir mertlik kazandırır. 

Alüminyum oksit çok büyük bır ekzotermik oluşum entalpısıne sahıptır (АА = 

1670 kJ/mol). Bu özellik alüminyumu katı ıtıcı olarak roketlerde. bazı uzay mekik- 

lerinde kullanılmaya elverişli hale getirir. Alüminyum ve amonyum perklorat 
(NHLCIO,) karışımı ateşlendiğinde, alüminyum Al Oze  yükseltgeni ve tepkime 
sonucu açığa çıkan ısı gazların büyük bu kuvvetle genleşmesine yol аса Ви etki 
roketi yukarıya doğru hareket ettirir. 

Alüminyumun oksijene karşı büyük ilgisi sayesinde, toz halındeki alüminyum ile 
bazı metal oksitler (özellikle geçiş metalı oksıtleri) ılgılı metalı oluşturmak üzere tep- 
kıme verir. Bu tipik tepkime şöyle gösterilebilir, 


2Al(£) + FeO-(4) —” Al,O3(2) + 2Ее(5) AH? = — 822,8 kJ/mol 


ve 3000?C”ye ulaşan sıcaklık yükselmesiyle sonuçlanır. 72772117 tepkimesi denilen bu 
ќеркипе demir ve çeliğin kaynak yapılmasında kullanılır (Şekil 21.19). 
Alüminyum klorür dimer halde bulunur: 


а JEN pe 


Erimiş kriyolit elektroliz için iyi bir iletken 
ortam sağlar. 


ТАР Film 


Alüminyum Üretimi 


Şekil 21.19 Termt tepkimesinin 
sıcaklığı З000°С 'а çıkabilir. 


KIMYA 


Iş Başında 
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Alüminyum Geri Dönüşümü 


lüminyum kutuları 1960'ta hemen hemen hiç bilinmi- alüminyumun bu kadar yaygın olmasının nedenleri; zehirsiz, 
yordu: 1970'lerin henüz başlarında bu kutular için kullanı- kokusuz. tatsız ve ağırlıkça hafif olmasıdır. Ayrıca alüminyum 
lan alüminyum yaklaşık 0.6 milyon tondur.İçecek endüstrisinde ısıl iletkendir ve içindeki sıvı kolayca soğutulabilir. 


Solda: Geri dönüşüm içim toplanmış aliminyum kutu- 
Jar. 

Sağda: geri dönüşüme giren alüminyumun erimesi 
ve saflaştırlması. 


м E ИШ ii, i 
hal Klor atomları köprüsünün her bırı, ikı alüminyum atomuyla bir normal kovalent bağ 
3s 3p ve bir koordine kovalent bağ (— ile gösterilen) oluşturur. Her alümuyum atomunun 


Elekt sp -melezleşmesi yaptığı, böylece boş sp” melez orbıtalının klor atomunun bir elekt- 
ektronun (ИЛ р Ş yaptığ y $ SP 
3s 3p 


uyarılması ron çıftını alabıldığı varsayılır (Şekil 21.20). Alüminyum klorür şöyle hidroliz olur: 


3 

$р°- 

melezleşmiş ПОО АІСІ,(А) + ЗН,О(5) — АКОН): (к) + ЗНС(ѕиаа) 
а ——/ 


sp" orbitalleri 


Şekil 21.20 4/01 di br A 


Alüminyum hidroksit tıpkı Be(OH), gibi amfoteriktir: 


2777 9 АКОН) (0) + 3H” (suda) — Aİ” (suda) + 3H?0(s) 
ol ЕСС шы Al(OH)3(6 + OH” (suda) —> A(OH)) (suda) 
sp” orbitalıne sahittir. 


Yapıları ıyı bilmen bor hidrür bileşiklerinin tersine, alünunyum hidrür herbu atomu- 
777 nun hidrojen köprüsü Пе sekizyüzlü biçiminde sarıldığı bir polimerdir (Şekil 21.21). 
0: elli айып, Alümunyunı sülfat ve potasyum sülfatın sulu karışımı yavaş yavaş buharlaştırıl- 
dığında KA1(SO,)2 12H?O kristalleri oluşur. Benzer kristaller K' iyonunun NH, veya 
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Bununla birlikte, alüminyum talebindeki bu muazzam artı- 
şın bir de geri dönüşü vardır. ABD'de yılda 1,36 milyon tondan 
fazla metal kutu ve folyo çöpe atılmaktadır. Bütün bunlar çev- 
reyi ve toprağı kirletmektedir. Bu çevre sorununun ve sınırlı 
kaynakların hızla tükenmesinin önlenmesinin en iyi çözümü 
bunları geri dönüşüme sokmaktır. 

Atık alüminyumun geri dönüştürülmesindeki ekonomik 
kazanç nedir? Şimdi. boksitten alüminyum üretilmesi ile tüketi- 
len enerjiyi atık alüminyumun yeniden işlenmesinde tüketilen 
enerji ile karşılaştıralım. Hall işlemi için toplam tepkime şöyle 
gösterilebilir: 


ALO, (erimiş kriyolit içinde) + 3C(4) —> 2А1(5) + ЗСО(р) 


1000 "C'de AH” = 1340 kJ/mol ve AS? = 586 J/K · mol, tepki- 
menin standart serbest enerji değişimi. 


AG" AH" ттт TAS“ 
5861 V Iki \ 
1340 kJ/mol — (1273 К | 
kJ/mo ( {k " mol /\ 1000 1/ 


594 kJ/mol 


ile verilir. Eşitlik (18.3) AG“ = — FE”, olduğundan boksitten 1 
mol alüminyum üretmek için gereken elektrik enerji miktarı 
594 КЈ/2 ya da 297 kTdür. 

Geri kazanımda ise, sadece metalı erime sıcaklığına 
(660°C) kadar ısıtma ile erime ısısını (10,7 kJ/mol) sağlayacak 


kadar enerji gerektirir. 1 mol alüminyumu 259C'den 6609C'ye 
ısıtmak için gereken 151: 


ısı girişi = (SAT 
(27.0 g)(0.900 J/g • °С)(660 — 25)”C 
= 15,4 КЈ 


Burada Af mol kütlesi, s Al için özgül ısı ve A/ sıcaklık değişi- 
midir. Buna göre 1 mol alüminyumun geri dönüşümü için gere- 
ken toplam enerji şöyle hesaplanır: 


toplam enerji = 15,4 kJ + 10.7 kJ 
= 26.1 kJ 


İki yöntemin harcadığı enerjileri karşılaştırmak için şu işlemi 
yapabiliriz: 
1 mol Al'un geri dönüşümü için gerekli enerji 
elektirolizle 1 mol Al üretmek için gerekli enerji 
47:20 
— 297k) 
= 448.8 


x %100 


Buna göre alüminyum kutuların geri dönüşümü, boksitten alü- 
minyum üretimine göre % 91 enerji tasarrufu sağlar. Alüminyum 
geri dönüşümü ABD'de her yıl 20 milyar kılowatt-saat, yanı 
yıllık tüketiminin yüzde biri kadar tasarruf sağlar (Watt güç bi- 
пипа, 1 watt = 1 J/s). 


NH,/ iyonlarıyla ve Al” iyonunun Ci” veya Fe” ile yer değiştirmesiyle de oluşabi- 


lir. Bu bileşiklere şap denir ve genel formülleri şöyledir: 


M": К”, Na", NHİ 


ММ? (SO,)ə * 12H,O 


М: A”, Сг, Ее" 


Şaplar çıft tuzlardır, yanı ıkı farklı katyon içeren tuzlardır. 


əziz 


с “ 


Şekil 21.21 Alüminyum hidrürün yapısı. Bileşiğin bir polimer olduğuna dikkat ediniz. Her Al atomu 


altı hidrojen köprüsüyle sekizyüzlü biçiminde sarılmıştır. 
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Metalurji ve Metaller Kimyası 


Reaktıflıklerine bağlı olarak metaller doğada serbest ya 
da bileşikleri halinde bulunurlar. 


Metallerin cevherlerinden elde edilmesi üç aşamalı bir 
işlemdir. İlk olarak cevher hazırlanır. ikinci olarak ço- 
gunlukla bir indirgeme işlemiyle metal elde edilir ve 
son olarak saflaştırılır. 

Metallerin saflaştırılmasında yaygın kullanılan yöntem- 
ler damıtma. elektroliz ve bölgesel arıtmadır. 


Metalik bağlar. elektron denizine daldırılmış pozitif 
iyonlar arasındakı kuvvetler olarak düşünülebilir. Band 
kuramına göre atom orbitalleri enerji bandları oluştur- 
mak üzere kaynaşırlar. Elektronları. madde içinde ser- 
bestçe hareket edebilecekleri iletkenlik bandına kolayca 
geçebilen maddeler iletkendirler. 


Yalıtkanlar. değerlik bandı ile iletkenlik bandı arasın- 
daki enerji eşiği, elektronların kolayca iletkenlik ban- 
dina ıtilemeyeceği kadar yüksek olan maddelerdir. Yarı 
iletkenlerde elektronlar enerji eşiğini yüksek sıcaklık- 


larda geçebilirler ve bu nedenle iletkenlik. sıcaklığın ar- 
tamasıyla daha çok elektronun iletkenlik bandına geç- 
mesiyle artar. 

n-tipi yarı iletkenler verici(donor) safsızlıklar ve fazla- 
dan elektron içerirler. p-tipi yarı iletkenler alıcı safsız- 
lıklar ve “pozitif oyuklar” içerirler. 

Alkalı metaller en aktıf metalik elementlerdir. 
Bıleşiklerinde +1 yükseltgenme basamağındadırlar. 
Özel koşullar altında bunlardan bazıları bir değerli ne- 
gafif iyonlar da oluşturur. 


Toprak alkali metaller. alkalı metallerden biraz daha az 
aktıftirler. Bileşiklerinde her zaman +2 yükseltgenme 
basamağındadırlar. Periyodik çizelgede, grup içinde 
toprak alkali metallerin metalik özellikleri yukarıdan 
aşağıya doğru artar. 

Koruyucu oksit oluşumu nedeniyle alüminyum su ile 
tepkime vermez: hidroksiti amfoteriktir. 


Alıcı safsızlık, s. 943 
Alaşım, s. 934 
Amalgam, s. 934 
Band kuramı, s. 941 


İletken, s. 942 


Ferromanyetik, s. 934 
Yalıtkan, s. 942 


Verici(donor) safsızlık. s. 942 


Metalurji, s. 934 
Mineral. s. 933 


n-Tipı 


p-Tıpı yarı iletken. s. 943 
Pirometaluri.s. 935 


yarı iletken. s. 942 Yarı iletkenler, s. 942 


Cevher, s. 933 


Metallerin Bulunuşu 
Tarama Soruları 


211 


Mineral. cevher ve metalurji terimlerini tanımlayı- 
117. 

Doğada çoğunlukla elementel halde bulunan metal- 
leri ve doğada her zaman bileşikleri halinde bulunan 
üç metalı belirtiniz. 

Verilen minerallerin formüllerini yazınız: (a) kalsit, 
(b) dolomit. (с) florit. (d) halit (e) korundum. ($) 
magnetit, (g) beril. (h) galen. (1) epsomit. (j) anhid- 
tit. 

Formülü verilen mineralleri adlandırınız: (а) 
MgCO,. (b) NaŞAİF., (с) Al,O,, (d) AgS, (e) Hgs., 
(Ð 7215, (2) SrSO,. (h) PDCO,, (1) МПО, 4) ТПО». 


Metalurjik İşlemler 


Tarama Sorulari 


215 
21.6 


Cevher hazırlamanın ana aşamalarını açıklayınız. 


Metaluryde “kavurma” ne demektir? Kavurma neden 
hava kirlenmesi ve asit yağmurlarının ana kaynağıdır? 


21.7 Metal üretiminde kullanılan kimyasal ve elektrolitik 
indirgeme işlemlerini örneklerle açıklayınız. 

21.8 Metal saflaştırmasının ana basamaklarını açıklayı- 
1117. 

219 Yüksek fırında demir elde edilmesini açıklayınız. 

21.10 Çelik üretim işlemlerini kısaca açıklayınız. 

Problemler 

21.11 Nikel saflaşfırması için Mond işleminde metalik ni- 


21.12 


kel üzerinden Ni(CO), oluşturmak için CO geçirilir: 
Ni(2) + 4CO(g) = М(СО) (2) 


CO(g) ve МСО) (е) `1 standart serbest oluşum 
enerjileri sırayla —137,3 kJ/mol ve -587.4 kJ/mol- 
dür. 809C'de tepkimenin denge sabitini hesaplayı- 
nız. (ЛС q değerinin sıcaklıktan bağımsız olduğunu 
varsayınız.) 

Bakır elektrolizle saflaştırılır (bak. Şekil 21.6). 5.00 
kg'lık bir anodun kullanıldığı hücrede akım 37.8 
A'dir. Bu anodun tamamen çözülmesi ve saf bakırın 


21-19 


21.14 
21.15 


21.16 


21.17 


21.18 


katotta toplanması için ne kadar süre(saat) akım 
geçmelidir? 

Şekil 21.6'da açıklanan bakırın elektrolitik saflaştı- 
rılması işlemini göz önüne alınız. Bakırın şu safsız- 
lıkları içerdiğini varsayınız: Fe, Ag. Zn. Au, Co, Pt, 
ve Pb. Hangi metaller yükseltgenecek ve çözeltide 
çözünecektir, hangileri elementel olarak hücre di- 
bindeki çamura geçecektir? 

Sfalarit'ten (ZnS) çınkoyu nasıl elde edersiniz? 
Rutil'den (ТО) başlayarak saf titanyum metalinin 
nasıl elde edileceğini açıklayınız. (İpucu: önce TiO,, 
ТІСІ, dönüştürülür. Sonra TıCI,. Mg ile indirgenir. 
TıCl,. Mg. ve МЕСІ, ün fiziksel özellikleri bir kimya 
el kitabında bulanabılır.) 

Bir maden kalkopilit'ten (CuFeS,) yılda 2.03 х 10” 
kg bakır üretmektedir. Cevher kütlece sadece yüzde 
0.80 Cu içermektedir. (a) Eğer cevher yoğunluğu 
2.8 в/с? ise. yılda tüketilen cevherin hacmini cm” 
olarak hesaplayınız. (b) Kavurma sonucu salınan 
SOz'in kütlesini hesaplayınız (tek kükürt kaynağı- 
nın kalkopinit olduğunu varsayınız). 

Aşağıda verilen bileşiklerden hangilerinde. elemen- 
tel metal elde etmek için elektroliz gereklidir? AgəS, 
CaCl, NaCl, Ее;О+, AlL,O;, Т1СЇ,. 

Demir. yeryüzünde alüminyumun üçte ikisi kadar 
bolluğa sahip olmasına rağmen. aynı miktarları 
karşılaştırıldığında. demirin üretim maliyeti alü- 
mınyumun dörtte biridir. Neden? 


Elektriksel İletkenliğin Bağ Kuramı 
Tarama Soruları 


21.19 


21.20 


21.21 


21.22 


Aşağıdakı terimleri tanımlayınız: iletken, yalıtkan, 
yarı iletken element.verici(donor) safsızlıklar. alıcı 
safsızlıklar, »-tipi yarı iletkenler, p-tipi yarı iletken- 
ler. 

Metallerde, yalıtkanlarda ve yarı iletken element- 
lerde. bağların doğasını kısaca açıklayınız. 

n-tipi yarı iletkenler ve p-tipi yarı iletkenlerin genel 
niteliklerini açıklayınız. 

Sılısyumun aşağıdakı elementlerle #-tipi yarı ilet- 
kenler mi yoksa p-tipi yarı iletkenler mı oluşturaca- 
ğını belirtiniz. 


Alkali Metaller 


Tarama Soruları 


21.23 
21.24 


2125 


21.26 


Ticari sodyum nasıl elde edilir? 

Potasyum. tuzlarından niçin elektrolitik olarak elde 
edilmez? 

Aşağıdaki bileşiklerin kullanıldığı yerleri açıklayı- 
nız. Ма,СО;, NaOH, KOH. KO.. 


Hangi koşullarda sodyum ve potasyum. Na ve К 
iyonları oluşturur? 


Sorular ve Problemler 955 


Problemler 


21.27 


21.28 


21.29 


21.30 


Asağıdakı eşitleri tamamlayınız ve denkleştiriniz: 
(a) KA) + Н,О(5) —> 

(b) МаН(/) ~ Н,О(5) —> 

(с) Na) + Ое) —? 

(@ К) Ое) —? 

Aşağıdakı tepkimeler için denkleştirilmiş eşitlikler 
yazınız: (a) sodyumun su ile tepkimesi: (b) NaOH'in 
sulu çözeltisinin CO, ile tepkimesi: (c) katı 
Na,COş'ın НСІ çözeltisi ile tepkimesi; (d) katı 
NaHCO,'ın НСІ çözeltisi ile tepkimesi: (e) katı 
NaHCO,'ın ısıtılmasıyla oluşan tepkime. 

Sodyum hidrür (NaH) bir çok organık çözücü için 
kurutucu olarak kullanılabılır. Bunun nasıl gerçek- 
leştiğini açıklayınız. 

25.0 g Na;CO,'ın aşırı miktarda hidroklorik asitle 
etkileşiminden elde edilen CO?” in 10.0°С ve 746 
mmHg basınçta hacmını hesaplayınız. 


Toprak Alkali Metaller 


Tarama Soruları 


21.31 


21527 


Yaygın olarak bulunan magnezyum ve kalsiyumun 
cevherlerini sıralayınız. 

Ticari olarak kalsiyum ve magnezyum metalleri na- 
sıl elde edilir? 


Problemler 
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Ek 3'teki termodinamik verileri kullanarak aşağı- 
daki bozunmalar için AH” değerlerini hesaplayınız: 
(а) MgCO:() —” МгО() + COYg) 

(b) Сасо (д) — СаО(/) + COXg 

Hangi bileşik ısıyla daha kolay bozunu? 
Magnezyum ve derişik nitrik asitten başlayarak, mag- 
nezyum oksidin nasıl elde edileceğini açıklayınız. 
[/риси: önce Mg. Mg(NO3)z” a dönüştürülür ardından 
Mg(N0ə)ə "ın ısıtılmasıyla MgO elde edilebilir. | 
Magnezyum klorür elde etmenin iki yolunu açıkla- 
yınız. 

Magnezyumun ikinci iyonlaşma enerjisi ilkinin yak- 
laşık iki katiyken, üçüncü iyonlaşma enerjisi 10 kat 
büyüklüktedir. Üçüncü elektronun koparılması niçin 
bu kadar çok enerji gerektirir? 

2A Grubu metallerinin sülfatlarını sudaki çözünür- 
lüklerine göre sıralayınız. Sıralamayı açıklayınız. 
(İpucu: Bir kimya el kitabına başvurmanız gerekir.) 
Helyumun dış kabuğunda toprak alkalı metallerin 
dış kabuğundaki kadar elektron vardır. 2A Grubu 
metalleri inert değilken. helyumun niçin inert oldu- 
ğunu açıklayınız. 

Kalsiyum havaya maruz kaldığında önce kalsiyum 
oksite sonra kalsıyum hidrokside en sonunda da kal- 
sıyum karbonata dönüşür. Her bir basamak için 
denkleştirilmiş eşitlikleri yazınız. 

(a) sönmemiş kireç. (b) sönmüş kireç, (с) kireç su- 
yunun fomüllerini yazınız. 
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Alüminyum 
Tarama Soruları 


21.41 
21.42 


Hall işlemiyle alüminyum üretimini açıklayınız. 
Alüminyumu inert yapan nedir? 


Problemler 
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21.44 


21.45 


21.46 


21.47 


21.48 


21.49 


21.50 


21:51 


əl бс. 


Hall elektroliz işlemi bulunmadan önce. alüminyum 
eldesi alüminyum klorürünün bir aktif metalle indir- 
genmesiyle gerçekleştirilirdi. Bu yolla alüminyum 
üretmek ıçın hangı metalleri kullanır diniz? 
32.6 A akım uygulanarak Hall işlemiyle 664 g Al el- 
desi kaç saat alır? 
Alüminyum, ALCI; ve AIF? kompleks iyonlarını 
oluşturur. Bu iyonların molekül şeklini açıklayınız. 
AlCIğ kompleksi oluşmaz. Neden? (İpucu: ATF. 
ve Cl iyonlarının birbirine göre büyüklüklerini göz 
önünde bulundurunuz.) 
Hall işlemiyle alüminyumun elektrolitik üretiminin 
toplam tepkimesi aşağıdakı gibi gösterilebilir. 
ALO) + 3C(k) —> 2A1(5) + 3CO(g) 


10009C”de bu tepkimenin standart serbest enerjisi 
594 k/Anol”dür. (a) Bu sıcaklıkta 1 mol Al üretmek 
için gereken minimum voltajı hesaplayınız. (b) 
Gerçek voltaj bu ideal değerin tam üç katıysa. bir kg 
metal üretmek için gereken enerjiyi hesaplayınız. 
Bazık çözeltide alüminyum metali kuvvetli bir in- 
dirgen reaktiftir ve AlO) iyonuna yükseltgenir. 
Bazik çözeltide Al'un aşağıdakilerle tepkimeleri 
için denkleştirilmiş eşitlikleri yazınız: (а) NaNO,, 
amonyak oluşumu: (b) su. hidrojen çıkışı; (c) 
Na,SnO,. metalik kalay oluşumu. 

Alüminyum nitratın ısıl olarak bozunarak. alümin- 
yum oksit, azot dioksit ve oksijen gazı vererek bo- 
zunması için denkleştirilmiş eşitliği yazınız. 
Alümınyumu bilinen metaller içerisinde en çok 
yönlü bir metal yapan bazı özelliklerini açıklayınız. 
Gaz halindeki Al,Clş bir ideal gaz gibi davranma- 
sına karşın. basıncı sıcaklık artışı ile ideal gaz denk- 
leminden beklenenden çok daha hızlı yükselir. 
Açıklayınız. 

Alüminyumla başlayarak aşağıdakilerin nasıl elde 
edileceğini denkleştirilmiş eşitlikleri yazarak açıkla- 
yınız (a) AlClę. (b) ALO), (с) A14(5S02):, (d) 
NH,AKSO/), 12H,0. 

Gaz fazındaki Al,Clę bileşiği ALCI, oluşturmak 
üzere ayrıştığında bağ değişimini açıklayınız. 


ЕК problemler 


21.55 


Çelik üretiminde P. S ve Sı gibi safsızlıklar ametal 
oksitlerine dönüşerek uzaklaşır. Fırın içine CaCO, 
ve MgCO, döşenmiştir ve bunlar yüksek sıcaklıkta 
bozunarak CaO ve MgO oluşturur. CaO ve MgO söz 
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21455 


2137 


21.58 
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21.62 


21.63 


21.64 


21.65 


21.66 


konusu ametal oksitlerin giderilmesine nasıl yar- 
dımcı olur? 


1.164 g metal sülfür havada kavrulduğunda 0.972 g 
metal oksit oluşuyor. Eğer bu metalin yükselgenme 
basamağı +2 ise metalin mol kütlesini hesaplayınız. 
Metalik bağı açıklayan eski bir görüşe göre. metalık 
bağ metal atomları arasında ortaklaşılan lokalize 
elektron çiftlerinden ibarettir. Bu bakış açısına karşı 
çıkmak için hangi kanıtlar size yardımcı olabılır? 


Şekil 21.6”ya bakarak H,O ve Н'?ши katotta indir- 
genmisini mi H,O'un anotta yükseltgenmesini mi 
beklersiniz? 

0.450 g çelik numunesi safsızlık olarak mangan 
içermektedir. Numune, asidik çözeltide çözülmüş ve 
mangan. MnO, iyonuna yükseltgenmiştir. Bu 
MnO, 50.0 mL 0.0800 M FeSO, çözeltisiyle Mn” 
ye indirgenmiştir. Artan Fe” iyonları 22.4 mL 
0.0100 M K,Cr,O, ile Fe” е yükseltgenmiştir. 
Örnekteki manganın kütlece yüzdesini hesaplayınız. 
АС°(Ее,Оз) değeri —741.0 kJ/mol ve АС (А103) 
değeri -1576.4 kJ/mol olduğuna göre, aşağıdakı tep- 
kimelerin 259C'de AG? değerlerini hesaplayınız: 


(a) 2Fe Oh) > 4Fe(k) T: 30е) 
(b) 2А1,0:(0) —” 4АКК) + 304) 


Alüminyum bileşiklerini örnek alarak, amfoterliğin 
ne anlama geldiğini açıklayınız. 

Metalurjik işlem inert bir atmosfer gerektirdiğinde 
bunu sağlamak için genellikle azot kullanılır. Ancak, 
TiCl; ün magnezyumla tepkimesinde helyum kulla- 
nılır. Bu işlem için azotun neden uygun olmadığını 
açıklayınız. 


Sodyumun buhar fazında Na, türlerinin oluştuğu 
gösterilmiştir. Molekül orbital eneryi-düzeyi diyag- 
ramıyla “disodyum molekülü” oluşumunu açıklayı- 
nız. Toprak alkali metallerin benzer bir özellik gös- 
termeleri beklenebilir mi? 

Aşağıdakı gözlemleri açıklayınız: (a) ACI, sulu çö- 
zeltisi asidiktir. (b) АКОН); bileşiği NaOH çözelti- 
sinde çözünür ama NHA çözeltisinde çözünmez. 
Verilen tepkimeler için denkleştirilmiş eşitlikleri ya- 
zınız: (a) alüminyum karbonatın ısıtılması; (b) ACI, 
ve К arasındaki tepkime; (с) NaCO, ve Ca(OH) 
çözeltileri arasındakı tepkime. 

Kalsiyum oksitin seyreltik НСІ ile tepkimesi için 
denkleştirilmiş eşitliği yazınız. 

Magnezyum elde etmek için aşağıdaki işlemde yan- 
hş olan nedir? 


MgCO; — МгО(#) + СО,(®) 
MgO(4) + CO(g) — > Melk) + COX s) 


Metallerin çoğunun parlak görünmesini açıklayınız. 
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1A Grubunun son üyesi fransiyumun kimyasal özel- 
liklerini tahmin ediniz. 

Aşağıdakı bileşiklerin her birinin tıbbi ya da sağlıkla 
ilgili uygulamalarını açıklayınız: NaF, Li CO}, 
Mg(OH)» CaCO, BaSO,. AKOH),NaCO,. 
(Bileşiklerden bazıları için internet araştırması yap- 
manız gerekebilir.) 

Aşağıdakı iki tepkime şeması magnezyumla ilgili- 
dir. Şema 1: Magnezyum oksijenle yakıldığında be- 
yaz bir katı (A) oluşur. A katısı IM HC] de çözünü- 
rek renksiz bir çözelti oluşturur(B). B'ye Na,CO, 
katılmasıyla beyaz bir çökelek oluşur (C). C ısıtı- 
lırsa D ve renksiz bir gaz (Е) oluşturarak bozunur. E 
kireç suyundan (sulu Ca(OH), süspansiyonu] geçiri- 
lirse, beyaz bir çökelek (Е) oluşur. Şema İİ: 
Magnezyumun 1 М Н,504 ile tepkimesi sonucu 
renksiz bir çözelti (G) oluşur. G aşırı NaOH ile tep- 
kimeesi beyaz bir çökelek (Н) oluşturur. Н çökeleği 
IM HNO}; de çözünerek renksiz bir çözelti oluştu- 
rur. Bu çözelti yavaşça buharlaştığında beyaz katı 
(I) kalır. I katısı ısıtılırsa kahverengi bir gaz çıkar. 
A'dan Гуа kadar türlerin tanısını yapınız ve ilgili 
tepkimelerin denklemlerini yazınız. 

Lityum ve magnezyum bazı kimyasal özellikler yö- 
nünden çapraz bir ılişki sergilerler. Lityum ve mag- 
nezyum, oksijen ve azot ile tepkimeleri açısından 
nasıl birbirine benzerler? Bir kimya elkitabına baka- 
rak bu iki metalin karbonat. florür ve fosfatlarının 
çözünürlüklerini karşılaştırınız. 

Oksit. peroksit ve süper oksitlerinin oluşumunu ön- 
lemek için alkali metaller bazen inert bir atmosferde 
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saklanır. Lityum için şu gazlardan hangisi kullanıla- 
maz? Neden? Ne, Аг. №, Кг. 


Şu metallerden hangisi doğada elementel halde bu- 

lunamaz: Ag, Cu. Zn. Au. Pt? 

Bir metal yüzeyi ısıtıldıktan sonra (tava gibi) suya 

damlamış yağ görüntüsüne benzer görünüm alır. 

Niçin? 

А. В, С, ve D metalleri ile yapılan deneyler aşağı- 

daki sonuçları verir. 

(a) Sadece B ve С metalleri 0.5 M HCI ile H3 
çıkışı vererek tepkime verir. 

(b) В metalı A. С, ve D metallerinin iyonlarını 
içeren bir çözeltiye atıldığında metalik A, С, 
ve D oluşur. 

(с) A metalı 6 M HNO; ile etkileşir ama 
D etkileşmez. 

Bu metalleri artan indirgeme güçlerine göre sırala- 

yınız. A, B. С, ve D metallerine uyan 4 metal öneri- 

niz. 

Bakır metalinin elektriksel iletkenliği sıcaklıkla aza- 

liırken CuSO; çözeltisinin iletkenliği sıcaklıkla artar. 

Neden? 

Bölüm içinde belirtildiği gibi, potasyum superoksit 

(КО) solunum cihazında kullanılan yararlı bir oksi- 

yen kaynağıdır. 20”C”de saklanan ve yoğunluğu KO, 

yoğunluğuna eşit olan oksijen gazının basıncını he- 
saplayınız. 209C'de KO, yoğunluğu 2.15 g/cm* dür. 

10.00 g sodyum. oksijenle tepkime vererek 13.83 g 

of sodyum oksit (3№а;О) ve sodium peroksit (Na 05) 

oluşturuyor. Karışımın yüzde bileşimini hesaplayı- 

nız. 
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Ametallerin Genel 
Özellikleri 


Hidrojen 

Karbon 

Azot ve Fosfor 
Oksijen ve Kükürt 


Halojenler 


Bu uzay mekiğinin burun kısmı grafit ve silisyum 
karbürden yapılmıştır ve bu sayede araç Dünya atmosferine 
girdiğinde oluşan muazzam ısıya karşı dayanıklıdır. 


Toplu Bakış 


Bu bölüm, ametallerm genel özelliklerinin incelenmesi ile başlar. (22.1) 


Periodik çizelgede hidrojenin belirli bir yere sahıp olmadığını görmekteyiz. 
Hidrojenin eldesini ve hidrojen içeren bazı bileşikleri göreceğiz. Ayrıca, hidio- 
yenleme tepkimelerini ve enerji üretiminde hidrojenin rolünü tartışacağız. 
(22.2) 


Karbürler. siyanürler, karbon monoksit ve karbon dioksitteki karbonun inor- 
ganık dünyası üzerinde duracağız. (22.3) 


Azot, atmosferde en bol bulunan elementtir. En önemli bileşikleri, amonyak. 
шагах ve bazı oksitlerdir. Nitrik asit, güçlü bir yükseltgendir ve kimya endüs- 
trisinde çok önemlidir. Fosfor, SA Grubundaki diğer bir önemli elementtir. 
Fosfor bileşikleri deoksiribonükleik asit (DNA), tibonükleik asit (RNA) gibi 
genetik yapılarda yer aldığı gibi, diş ve kemiğinde önemli bir bileşenidir. 
Fosfor bileşikleri, hidrür ve oksitleri de içerir. Fosforik asitin birçok ticari 
uygulama alanları da vardır. (22.4) 

Oksijen. yer kabuğunda en bol bulunan elementtir. Başka elementlerle oksitler. 
peroksitler ve superoksitler gibi bileşikleri vardır. Oksijenin allotropu olan 
ozon, çok kuvvetli bir yükseltgendir. Kükürt GA Grubunun ikinci üyesidir, 
birçok metal ve ametalerle bileşikleri vardır. Sülfürik asit. dünyada en önemli 
bir sanayı kimyasalıdır. (22.5) 


Haloyenler, en elektronegatif ve en reaktif ametallerdir. Halojenlerin eldesi, 
özellikleri, tepkimeleri ve ayrıca bileşiklerinin uygulamaları üzerinde duracağız. 
(22.6) 
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18 elementten sadece 25'i ametaldır.Ametaller, metallere benzemez ve bu elementlerin kim- 
yası farklıdır. Nispeten az sayıda olmalarına rağmen, biyolojik sistemlerde en temel element- 
ler ametallerdir (H. С, N. P. O, S, СІ ve 1). Ayrıca ametallerin bu grubu, reaktif olmayan ele- 
mentleri—soy gazları- içerir. Hidrojenin eşsiz özelliği, onu periyodik çizelgede geri kalan ele- 
mentlerden farklı bir yere koyar. Kimyanın büyük bir dalı —organik kimya—karbon bileşikle- 
rını temel alır. 
Bu bölümde, ametaller üzerine yoğunlaşarak bu elementleri incelemeye devam edeceğiz. 
Ayrıca endüstride, kimyasal ve biyolojik süreçlerde ametal ve bileşiklerinin rolleri, önemli kim- 
yasal özellikleri üzerine tekrar vurgu yapacağız. 


22.1 Ametallerin Genel Özellikleri 


Ametallerin özellikleri, metallere göre daha çeşitlidir. Ametallerin bir kısmı, element 
halınde gazdır: hidrojen, oksijen. azot, flor, klor ve soygazlar. Sadece biri, brom sıvı- 
dır. Diğer ametallerin tümü, oda sıcaklığında katıdır. Metallerden farklı olarak, ame- 
taller ısı ve elektriği çok az iletirler; hem pozitif ve һеш de negatıf yükseltgenme 
basamaklarında bulunurlar. 
Elementlerin küçük bu grubu, metaloidler (yarı metaller) olarak isimlendirilir. 
Bunlar, hem metal ve hem de ametallerin karekteristik özelliklerine sahıptır. 
Metalloıdlerden. bor, silisyum, germenyum ve arsenik yarı iletken elementlerdir (bak. 
Kesim 21.3). 
Ametaller, metallerden daha elektronegatıftır. Elementlerin elektronegatıflıkleri, 
periyodik çizelgede herhangı bir grup içinde yukarıdan aşağıya ve herhangı bir peri- nm 
yot boyunca soldan sağa doğru artar (bak. Şekil 9.5). Hidroyen hariç, ametaller peri- © gun bir konumun olmadığını hatırlayınız. 
yodık çızelgenin yukarı sağ köşesinde yoğunlaşmışlardır (Şekil 22.1). Metal ve ame- 
tallerin birleşmesiyle meydana gelen bileşikler, metal katyonu ve ametal anyonuna 
sahıptır ve ıyonık olma eğilimindedirler. 
Bu bölümde, bilinen önemli ametallerin kimyası üzerinde duracağız: hidrojen: 
karbon (Grup 4A); azot ve fosfor (Grup 5А); oksijen ve kükürt (Grup бА); flor, klor, 
brom ve iyot (Grup 7А). 


2B Hu 

2 25 26 27 28 29 30 31 32 

V Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge m 

41 45 47 48 50 51 52 

Nb Rh Ag Cd Sn Sb Te 
Т5 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 
Ке Os İr Pt Au Hg TI Pb Bi Po At 
107 108 109 110 111 112 
Bh Hs Mt Ds Rg Cn 


Şekil 22.1 Baş grup ametal elementleri (mavi) ve metaloidler (gri) 
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Hidrojen bileşiklerinde +1 yükseltgenme 
basa mağına, fakat iyonik hidrürlerinde -1 
yukseligenme basa mağına sahiptir. 


22.2 Hidrofen 


Hidrojen en basıt element olarak bilinir — en ıyı bilmen atom yapısında bir proton ve 
bır elektron vardır. Aslında, hidroyenin bu atom yapısı, sadece çok yüksek sıcaklık- 
larda oluşur. Normalde elementel hidrojen. iki atomlu bir moleküldür ve Н atomları 
arasındakı ekzotermik bir tepkimenin ürünüdür: 


H(s) + H(g) — H2) AH” = -—436A kJ/mol 


Moleküler hıdrojen renksiz, kokusuz ve zehirsiz bir gazdır. 1 atm'de sıvı hidrojen 
-252,9 *C'de (20,3 К) kaynar. 

Hıdrojen evrende en çok bulunan elementtir ve evrenin toplam kütlesinin yakla- 
şık yüzde 70'ı hidroyendir. Yerkabuğunda, diğer elementlerle bileşikleri en çok bulu- 
nan onuncu elementtir. Jüpiter ve Satürm”den farklı olarak Dünya, hafif Н» molekü- 
lünü çekeçek kadar yeterli çekim gücüne sahıp olmadığından atmosferimizde hıdro- 
yen gazı bulunmaz. 

H”nin temel hal elektron dağılımı 1s "dir. Sulu çözeltilerde hidrat yapısında olan 
H” iyonuna yükseltgenebilir. Bu bakımdan alkalı metallere benzer. Diğer taraftan hid- 
rojen, helyum (1s?)”un izoelektroniği olan negatif yüklü hidrür iyonu (Н yoluşturur ve 
bu bakımdan halojenlere benzer. Hidroyenin çok sayıda kovalent bağlı bileşikleri var- 
dır. Ayrıca. mükemmel hidrojen bağı oluşturma kapasitesine de sahıptır (bak. Kesim 
11.2). 

Hıdrojen gazı, endüstriyel işlemlerde önemli bir rol oynar. Üretilen hidroyenin 
yaklaşık yüzde 95”ı, fabrıkalarda ya da yakınlarında üretildiği gibi endüstriyel işlem- 
lerde kullanılu. örneğin amonyağın eldesinde olduğu gıbı. Büyük ölçekli endüstriyel 
sentezı 900°С” е ve katalızör varlığında. propan (doğal gaz ve ayrıca petrol damıtma 
ürünü) ıle su buharı arasındakı tepkime Пе gerçekleştirilir: 


C;Hs(e) + ЗН,О(е) —> 3CO(g) + 7Н,(2) 


Diğer bır işlem de ise sıcak kok kömürü yatağı üzerinden su buharı geçirilir; 


C(4) + H,O0(g) —> CO(g) + Hə(g) 


Bu tepkimede oluşan karbon monoksıt ve hidrojen gazı karışımı, genelde su gazı ola- 
rak bilinir. Havada CO ve Н», yanı her ikisi de yandığı için, su gazı senelerdir vakıt 
olarak kullanılmıştır. Ancak, CO zehırlı olduğu için su gazının yerini metan ve pro- 
pan gıbı gazları içeren doğal gazlar almıştır. 

Az mıktarlardakı hidrojen gazı, laboratuvarda çınko ve seyreltik hıdıoklorık asi- 
tın tepkimesinden elde edilir (Şekil 22.2): 


Zalk) + 2HCI(suda) ——> ZiCi(suda) + Ho(g) 


Hidrojen gazı, ayrıca bir alkalı ya da bir toprak alkalı metal (Ca veya Ва) ile su ara- 
sındakı (еркипе ile sentezlenebilir (bak. Kesim 4.4) ancak hidrojen gazının laboratu- 
varda uygun bır şekilde sentezi için bu tepkimeler çok şiddetlidir. Çok saf hidroyen 
gazı, suyun elektrolızınden elde edilebilir. Ancak bu yöntem pratik: olsa bile büyük 
ölçeklerde çok fazla enerji tüketir. 


İkili Hidrürler 

İkili hidrürler, hidrojen ve başka bir element (metal veya ametal) içeren bileşiklerdir. 
Yapı ve özelliklerine göre hidrürler kabaca üç türe ayrılır: (1) iyonik hidrürler, (2) 
kovalent hidrürler ve (3) interstisyel hidrürler, 


İyonik hidrürler 
İyonik hidrürler, moleküler hıdrojemn herhangi bir alkalı metal ya da Ca, Sr, Ba gibi 
toprak alkalı metallerle doğrudan birleşmesiyle oluşurlar: 


2Li(k) + H,(g) — 2LiH(£) 
Ca(k) + Hz(g) —> CaH?(£) 


Bütün iyonik hidrürler, iyonik bileşiklerin özelliği olan yüksek erime noktasına sahip 
katılardır. Bu bileşiklerdeki anyon, çok güçlü Bronsted bazı olan. Н , hidrür iyonu- 
dur. Su gıbı bir proton vericilerden kolayca proton alır: 


Н (suda) + H,O(s) —> OH (suda) + H>(8) 


Suya karşı yüksek reaktıflıklerinden dolayı iyonik hidrürler, çoğunlukla organık çözü- 
cülerden eser mıktardakı suyu uzaklaştırmak ıçın kullanılır. 


Kovalent Hidrürler 


Kovalent hidrürlerde, hıdrojen atomu diğer bır elementin atomuna kovalent olarak 
bağlıdır. İki çeşit kovalent hidrür vardır, CH, ve МН; gibi farklı ayrı ayrı moleküler 
büimler içerenler ve (ВеН,), ve (AİH3), gibi (х çok büyük sayı) kompleks polünerik 
yapılar içerenler. 

Çizelge 22.3, baş grup elementlerinin ikili iyonik ve kovalent hidrürlerini göster- 
mektedir. Bu bileşiklerin fiziksel ve kimyasal özellikleri verilen bu periyot boyunca 
iyonikten kovalente değişir. Örneğin, ikinci periyot elementlerinin hıdrürlerini göz 
önüne alalım: LıH. BeH;, B>Hg, CHa. NH3, H2O ve НЕ . LiH yüksek kaynama nok- 
{ап (680°C) iyonik bir bileşiktir. BeH,'nin yapısı (katı halde) polimeriktir, kovalent 
bu bileşiktir. ВН ve CH4 molekülleri apolar dır. Aksıne NHə, H2O ve НЕ, polar bağın 
pozitif ucunda hidrojen atomunun yer aldığı polar moleküllerdir. Hıdrürlerin bu gru- 
bunda (NH3, H2O ve HE) sadece HF, suda asıt özelliği gösterir. 

Şekil 22.3”de herhangı bir grupta aşağı doğru mersek, bileşikler kovalentten iyo- 
nığe değişir. Grup 2A'da örneğin, BeH, ve МеН» kovalenttir, fakat СаН», SrH, ve 
BaH; ıyonuktır. 
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Şekil 22.2 Laboratuvarda 
hidrojen gazının elde edildiği cihaz. 
Gaz su üzerinde toplanır, aynı 
durum oksijen gazı için de 
geçerlidir (bak. Şekil 5.12). 


Be ve Al arasındaki çapraz ilişkiye benzer 
bir örnektir (bak. s. 350 ). 
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1 Belirgin moleküler birimler 


Polimerik yapı, kovalent bileşik 


İyonik bileşik 


NaH | МеН, 


Şekil 22.3 Baş grup elementlerinin ikili hidrürleri. Hidrojenin, aynı elementle birden fazla bileşik oluşturduğu durumlarda, sadece en basit 
hidrur formüllü gösterilmiştir. Birçok geçiş metal hidrürün özellikleri çok iyi ortaya konulamamaktadır. 


İnterstisyel Hidrürler 
Moleküler hıdrojen, geçiş metalleri ile bir kaç hidrür oluşturur. Bu bileşiklerin bazı- 
larında, hıdrojen atomlarının metal atomlarına oranı sabıt değildir. Bu tür bileşikler 


hü habela interstisvel hidrürler olarak isımlendirilir. Örneğin, şartlara bağlı olarak titanyum hid- 


5: ei ayol —. | rürün formülü, Т.Н я ve ТІН, arasında değişebilir. 
a Oranlar yasasına uy maagi dıkka = А m А m R АК 
ediniz (bak. Kesim 2.1). İnterstisyel hidrürlerin çoğu, elektriksel iletkenlik gibi metalik: özelliklere sahıp- 


tır. Bu bileşiklerde hidrojenin kesınlıkle metale bağlandığı bilinmekle beraber bağlan- 
manın gerçek yapısı çoğu kez açık değildir. 

Moleküler hıdrojen palladyum (Ра) ile benzersiz bu şekilde etkileşir. Hidrojen 
gazı. palladyum metal yüzeyinde kolayca adsorplanır, hidrojen atomlarına ayrılır. 
Sonra, Н atomları metalde “çözünür”. Metalın bır tarafında, H, gazı basıncı altında 
ve ısıtılarak. bu atomlar metale yayılır ve moleküler hidroyeni oluşturmak üzere tek- 
гаг birleşirler, gaz diğer taraftan çıkar. Başka bir gaz palladyım ile böyle etkileşme- 
dığınden, bu işlem küçük ölçekte hıdrojen gazını diğer gazlardan ayırmak için kulla- 
nilir. 


Hidrojenin İzotopları 
P ETEA E ашаа Hidrojenin üç izotopu vardır: İH (hıdroyen), 1Н (döteryum, simge Г), ve ҮН (тупш, 
е e isimlerden oluşan ое Т). Kararlı hidroyen 1zotoplarının doğal bolluğu; % 99,985 hidroyen ve %0,0015 
döteryumdur. Trityum, yarı ömrü 12,5 yıl olan radyoaktif bir izotoptur. 

Çizelge 22.1”de Н,О ve D,O”nun genel özellikleri karşılaştırmalı olarak verilmiş- 
tır. Döteryum oksıt. veya çok kullanılan adıyla ağır su. bazı nükleer reaktörlerde soğu- 
tucu ve nükleer tepkimelerde yönlendirici olarak kullanılır (bak. Bölüm 19). DO, 
Çizelge 22.1”de gösterildiği gibi НО” аар daha düşük sıcaklıkta kaynadığından ayrım- 
sal damıtma ıle H,O”dan ayrılabılır. D,O”yu ayırmak ıçın diğer bu teknik. suyun elekt- 
rolızıdır. Elektroliz esnasında Hz, D'den sekiz kat daha hızlı oluştuğundan elektroliz 
hücresinde kalan su. D,O bakımından git gide daha zengin hale gelir. İlginç bir 


.0//2 73225 H20 ve D20’nin Özellikleri 


Özellik H,O D,O 
Mol kütlesi (g/mol) 18.02 20.03 
Erime noktası (°С) 0 3,8 

Kaynama noktası (°С) 100 101.4 
49C'de yoğunluk (g/cm”) 1.000 1,108 


şekilde, buharlaşma dışında hiç bir şekilde su giriş ve çıkışı olmayan Ölü Deniz”de 
[D-0]/[H,O] oranı. başka yerlerde bulunan sulardan daha yüksektir. 

р,О kımıyasal olarak birçok açıdan HŞO”ya benzemesine rağmen zehirli bir mad- 
dedir. Bu durum döteryumun hidroyenden daha ağır olmasındandır; hidrojenin ağır 
izotop bileşikleri genellikle hafif izotop bileşiklerinden daha yavaş tepkime verirler. 
Düzenli olarak НО yerine DO içilmesi enzim katalızının yer aldığı asıt-baz tepki- 
melerinde D* aktarım hızının, H` aktarım hızından yavaş olması nedeniyle ölümcül 
olabılır. Bu kinetik izotop etkisi asit iyonlaşma sabıtlerinde de açıkça bellidir. Örneğin, 
asetik asıtın iyonlaşma sabiti, 


CH,COOH(suda) === CH,COO (suda) + Н? (suda) К, = 1,8 х 10 
döteroasetik asıtten yaklaşık üç kat daha büyüktür. 
CH :COOD(suda) === CH,COO (suda) + D'(suda) K, = 6 х 1078 
Hidrojenlenme 


Hidrojenleme, özellikle С=С ve С==С bağları gibi çoklu bağlar içeren bileşiklere 
hidrojenin katılmasıdır. En basıt hidrojenleme tepkimesi etilenin etana dönüşümü- 
dür: 


N | 


H H Н 


etilen etan 


ч H H 
Н, + =K: — HE bp 
H 


Bu tepkime normal koşullarda oldukça yavaştır. fakat nikel ve platın gıbı katalızörle- 
rin varlığında hız büyük ölçüde artırılabılır. Amonyağın Haber sentezinde olduğu gibi 
(bak. Kesim 13.6) katalızörün ana işlevi H-—H bağını zayıflatmak ve tepkimeyi kolay- 
laştırmaktır. 

Hıdıojenleme gıda endüstrisinde önemli bir işlemdir. Bitkisel yağlar önemli besin 
değerine sahıptır, fakat bazı yağlar hoş olmayan tadı ve uygun olmayan molekül yapı- 
ları (yanı, çok sayıda C=C bağı olması) nedeniyle kullanılmadan önce hıdrojenlen- 
melidir. Birçok doymamış баё içeren bu moleküller (yanı, çok sayıda С=С bağı olan 
moleküller) havaya maruz kalırlarsa istenmeyen tatta ürünler vererek oksıdasyona 
uğrarlar (okside olmuş bu yağa küflü, kokmuş yağ denir). Hidroyenleme işleminde az 
bu miktarda nikel (yaklaşık kütlece % 0,1) yağa ilave edili ve karışım yüksek sıcak- 
lık ve basınçta hidroyen gazına maruz tutulur. İşlem tamanılandıktan sonra nikel süzü- 
lerek ayrılır. Hıdrojenleme. moleküldeki çift bağların sayısını azaltır fakat onları tama- 
men yok etmez. Eğer bütün сій bağlar gıderilirse yağ, katı ve kırılgan hale gelir. 
Kontrollü şartlar altında hidroyenleme ile uygun yemeklik yağ ve margarın; çığıt, mısı 
ve soyadan özütlenmiş bıtkısel yağlardan hazırlanabılır. 
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Hidrofenlemede kullanılan alimüna 
(АЕО) üzerindeki platin katalizör. 


KIMYA 


iş Başında 


Metalik Hidrojen 


БВ adamları uzun süre hidrojen dahıl ametal yapıların. 
son derece yüksek basınç altında nasıl davrandığıyla 
ılgilenmişlerdir. Bu atomlar veya moleküller sıkıştırıldığında, 
metalık bir hal oluşturarak bağ elektronlarının delokalıze 
olabileceği ileri sürülmüştür. 1996 yılında, Lawrence Livermore 
Laboratuvarı'nda fizikçiler, sıvı hidrojenin ince (0.55 mm) bir 
tabakası üzerinde şok sıkıştırma oluşturmak için yaklaşık 18 
metre uzunluğunda bir tabanca kullandılar. Bir an için 0.9 ve 
1.4 milyon atm arasındakı basınçlarda hidrojen örneğinin elek- 
triksel iletkenliğini ölçmeyi başardılar ve bunun 2000 K'deki 
sezyum metalininki ile karşılaştırılabileceğini buldular (hidro- 
yen örneğinin sıcaklığı. moleküler formda kalmasına rağınen 
sıkıştırma sonucunda yükselmiştir). Basınç hızla düştüğünde 
hidrojenin metalık halı kaybolmuştur. 


Yalıtkan moleküler hidrojen 


Metalik moleküler hidrojen 


Metalik atomik hidrojen 


Kaya çekirek 


uupiter"in iç yapısı. 


Livermore deneyi metalik hidrojenin, eğer kararlı halde 
tutulabilirse. oda sıcaklığında süperiletken olarak 
davranabileceğini ortaya koymuştur. Yukarıda bahsedilen 
basınçtan daha düşük basınçlarda da hidrojenin metalık hale 
getirilebileceği gerçeği. gezegen bilimine yeni bir bakış açısı 


Örneğin, Dünya'nın manyetik alanı, merkezindeki sıvı demirin 
ısı güdümlü hareketinden kaynaklanmaktadır. Metal olmayan. 
moleküler hidrojenden meydana gelen Jüpiter'in diş 
tabakasından merkeze doğru. metalık sıvı hidrojene sürekli 
olarak aktarım olur. Moleküler hidrojeni metalik hidrojene 


kazandırmıştır. Dünya'nınkinden 20 kat daha güçlü olan 
Jupiter'in manyetik alanı, bilim adamları için yıllardır hep bir 
bilmeceydi. Bir gezegenin manyetik alanı. merkezindeki elek- 
triksel iletken sıvının konveksiyon hareketinin sonucudur. 


dönüştürmek için gerekli basınç daha önce düşündüğü kadar 
yüksek olmadığından, günümüzde bu metalık tabakanın yüzeye 
çok daha yakın olduğuna inanılmaktadır. Jüpiter'in olağandışı 
güçlü manyetik alanı bu şekilde açıklanabılmektedir. 


Hidrojen Ekonomisi 


Dünya #051 yakıt rezervleri korkunç bu hızla tükenmektedir. Yüz yüze kalınan bu güç 
durum nedeniyle, bilim adamları son yıllarda alternatıf enerji kaynağı olarak hıdrojen 
gazı elde etmenin metodlarını geliştirmeye yönelik büyük gayretler göstermekedirler. 
Hidrojen gazı, daha güçlü otomobillerde benzinin yerini alabılır (elbette, önemli motor 
yeniliklerinden sonra) ya da elektrik üretmek için yakıt hücrelerinde oksijen gazı ile 
kullanılabılır (bak. 5.837). Bu şekilde hıdrojen gazının kullanılmasındakı büyük avan- 
ta), hava kırlılığı yaratmamasıdır; hıdrojen ile çalışan bir motor ya da bu yakıt hüc- 
resinde, havada hidrojen gazının yanmasındakı оа ürün su olacaktır: 


2H:(g) + O(g) —” 2Н,О(5) 


Şüphesiz, hidrojen ekonomisının başarısı. hıdrojen gazının nasıl ucuza üretileceğine 
ve kolaylıkla nasıl depolanacağına bağlıdır. 

Suyun elektrolizi, büyük ölçekli uygulamalarda çok fazla enerji tüketmesine rağ- 
men, eğer bılım adamları su moleküllerini “ayıran” daha pratik bir metod geliştirebilse- 
lerdi, deniz suyundan büyük miktarlarda hidrojen elde edebilirdik. Şu sıralarda gelişme 


Okyanus suyunun toplam hacmi yaklaşık 
1 х 107  Litredir. Bu nedenle, okyanus 
tükenmez bir hidrojen kaynağıdır. 


964 


aşamasındakı bir yaklaşım güneş enerjisi kullanımıdır. Bu tasarıda, bir katalizör (ruten- 
yum gıbı bir veya birden fazla geçiş metalı içeren kompleks bır molekül) güneş ışıma- 
sından bır foton soğurarak uyarılır. Uyarılmış haldeki enerjili katalızör, suyu moleküler 
hıdrojene indirgeme kapasitesine sahıptır. 

Daha önce tartıştığımız bazı interstisyel hidrürler, hidroyeni depolamak için uygun 
bileşiklerdir. Bu hidrürleri oluşturan tepkimeler genellikle tersinirdir. dolayısıyla me- 
tal üzerindeki hidrojen gazı basıncını düşürerek kolaylıkla hidroyen gazı elde edilebilir. 
İnterstisyel hidrürleri kullanmanın şu avantajları vardır: (1) bir çok metal yüksek hidro- 
yen gazı taşıma kapasıtesine sahıptır (bazen mevcut metal atomunlarının üç katına kadar 
hidrojen atomu), ve (2) bu hidrürler katı olduklarından gazlara ve sıvılara göre daha ko- 
lay depolanabılır ve taşınabılırler. 

Sayfa 964”dekı “Kimya İşbaşında” okuma parçasında basınç altında hidrojene ne 
olduğu anlatılmaktadır. 


22.3 Karbon 


Yerkabuğu bileşiminin kütlece yalnızca % 0.09'u karbon olmasına rağmen, karbon 
yaşayan canlılar ıçın son derece gereklı olan bu elementtir. Karbon, serbest halde 
elmas ve grafit yapısında bulunur (bak. Çızelge 8.7) ve doğal gaz, petrol ve kömürün 
de bileşenlerinden biridir. (Kömür, koyu-kahverengi- sıyah doğal bir katıdır ve yakıt 
olarak kullanılır; fosilleşmiş bitkilerden oluşur, değişik organik ve bazı inorganik bıle- 
şıklerin yer aldığı amorf karbon çeri). Karbon, atmosferdeki oksijen ile karbon diok- 
sıtı oluşturmak üzere birleşir, kireç taşı ve tebeşirde karbonat olarak bulunur. 

Elmas ve grafit karbonun allotroplarıdır. Karbonun faz diyagramı Şekil 22.4”de 
gösterilmektedir. 1 atm уе 259C'de karbonun kararlı halı grafit olmasına rağmen, 
elmas sahiplerinin telaşlanmasına gerek yoktur. Çünkü, bu ıstemlı dönüşüm sürecinin 
hızı son derece yavaştır: 


С(еітаѕ) ——> Ct(grafit) AG?” = —2,87 kJ/mol 


Elmasın grafite dönüşmesi için milyonlarca yıl gerekmektedir. 

Yapay elmas, çok yüksek basınç ve sıcaklık uygulanarak grafitten hazırlanabılır. 
Şekil 22.5, yapay elması ve onun başlangıç malzemesi grafiti göstermektedir. Yapay 
elmas, genellikle doğal elmasın gösterdiği optik: özelliklerden yoksundur. Bununla 
beraber, aşındırıcı olarak ve metalleri ve alaşımları içeren sert ve yoğun maddeleri 
kesmede kullanışlıdır. Grafitın kullanımı s.492”de anlatılmıştır. 

Karbon, uzun zincirler oluşturabılecek (50'den fazla С atomu içeren), beş ve altı 
üyeli kararlı halka yapabilecek eşsiz bir yeteneğe sahıptır. Bu olay benzer atomların 
bağlanması, katenleşme olarak adlandırılır. Yeryüzünde bulunan mılyonlarca organık 


2 x 109 


P (atm) 


Buhar 


3300 
t (°C) 
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Karbon çevrimi 5.9 14'de tartışılmıştır. 


Elmas ve grafitin yapıları Şekil 11,28'de 
gösteril miştir. 


Şekil 22.4 Karbonun faz 
diyagramı. Atmosfer koşullarında 
karbonun kararlı hali grafittir. 
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Şekil 22.5 Yapay elmas ve 
başlangıç malzemesi olan grafit . 


HCN, infaz gaz odalarında kullanılan 
gazdır. 


bileşiğin (karbon ve hıdrojen veya karbon ile oksijen, azot ve halojen gibi diğer ele- 
mentlerden oluşmuş) varlığı, karbonun bu çok yönlülüğü nedeniyledir. Organik bıle- 
şıklerin kimyası Bölüm 24'de ele alınmıştır. 


Karbürler ve Siyanürler 

Karbon, metallerle karbürler olarak adlandırılan iyonik bileşikleri oluşturmak üzere 
birleşir. СаС» ve Be,C gibi bu bileşiklerde karbon, С5 veya Cİ iyonları şeklinde bulu- 
nur. Bu iyonlar kuvvetli Bronsted bazları olup su ile aşağıdakı gıbı tepkimeye girerler: 


C3 (suda) + 2H,0(9——2OH (suda) + СН) 
C” (suda) + АН О(5у——э4ОН (suda) + СНа(е) 


Karbon, silisyum ile de kovalent би bileşik oluşturur. Silisyum karbür, SiC, karbo- 
rundum olarak adlandırılır ve aşağıdakı verildiği gıbı elde edilir: 


SiO2(6) + 3C(k) —> SiC(k) + 2СО(р) 


Karborundum. sılısyumun karbon ile 15009C”de ısıtımasıyla da elde edilir. Karborundum 
hemen hemen elmas kadar serttir ve elmas yapısına sahıptır: herbu karbon atomu dört 
sılısyum atomuna tetrahedral olarak bağlıdır (ve sılısyumda aynı şekilde). Genel ola- 
rak metal ve camları kesmede, aşındırmada ve parlatmada kullanılır. 

Karbon bileşiklerinin diğer önemli sınıfı olan sivanürler :С== №: anvon grubunu 
içerirler. Siyanür iyonları. metobolik işlemlerde anahtar bir enzim olan sitokrom oksi- 
daz yapısındaki Fe (111) iyonu Ше tersinmez bir şekilde bağlandığından oldukça zehir- 
lidir. Hidrojen siyanür, acıbadem kokusunda, uçuculuğu (k.n. 26°С) nedeniyle çok 
daha tehlikelidir. Hacımce % 1 НСМ içeren havanın çok az miktarı би kaç dakıka 
içerisinde ölüme neden olabılır. Hidroyen siyanür, sodyum siyanür veya potasyum 
sıyanürün asit Пе müamalesinden elde edilebilir: 


NaCN(£z) + HCI(sudaş m NaCi(suda) + HCN (suda) 


НСМ (çözeltide, hidrosiyanık asıt olarak adlandırılır) çok zayıf bu asıttır (К, = 4,9 X 
10 '9). Dolayısıyla bu tepkimeden elde edilen HCN’nin çoğu iyonlaşmamış haldedir ve 
çözeltiden hidroyen siyanür gazı olarak ayrılır. Bu nedenle uygun havalandırmanın ol- 
madığı laboratuvar ortamlarında asıtlerle metal sıyanürler asla karıştırılmamalıdır. 


Siyanür iyonları altın ve gümüşü özütlemek içın kullanılır. Bu metaller doğada 
genellikle bileşik oluşturmadan bulunmalarına rağmen diğer metal cevherlerinde 
düşük derişimlerde bulunabılır ve özütlenmesi çok zordur. Özgün bu prosesde öğü- 
tülmüş cevher, sulu sıyanür çözeltisi ile hava varlığında muamele edilir ve altın, çözü- 
nür bu kompleks iyona. [Au (CN),) , dönüştürülür: 


dAu(4) + 8CN (suda) + O(g) + 2H,0(9) —”-41Av(CN )2l (suda) + 40H (suda 


Kompleks iyonlAu (CN)3) (Na' gibi bazı katyonlarla birlikte, süzülerek dığer çözün- 
memiş maddelerden ayrılır ve çınko gibi elektropozıtıf metaller ile etkileştirilerek altın 
geri kazanılır: 


Zalk) + 21Au(CN)əl (suda) —> IZn(CN ),l”” (suda) + 2Au(£) 


Şekil 22.6”de altını özütlemek ıçın kullanılan siyanür göletlerinin havadan görüntüsü 
yer almaktadır. 


Karbon Oksitleri 

Karbonun bir çok oksitinden en önemlileri karbon monoksit (CO) ve karbon dioksit- 
tır (COŞ). Karbon monoksit, karbonun veya karbon bileşiğinin tam yanmaması sonucu 
oluşan renksiz, kokusuz bir gazdır: 


2C(k) + O,(g) —> 2СО(р) 


Korbon monoksıt metalurji işlemlerinde nikel özütlenmesinde (bak.s. 939), organık 
sentezlerde ve hıdrojen ile hidrokarbon yakıtlarının üretiminde kullanılı. Endüstriyel 
olarak ısıtılmış kok kömürünün üzerinden su buharı geçirilerek elde ейи. Karbon 
monoksıt oksijen ıle karbon dıoksıt oluşturmak üzere hızla yanar: 


2C0(g) + О,(0) €“ 2С0,(0) АН° = —566 КЈ/то! 


Karbon monoksit bır asit oksıt değildir (bu bakımdan karbon dıoksıtten farklıdır) ve 
suda çok az çözünür. 

Karbon dioksit renksiz ve kokusuz bir gazdır. Karbon mönoksite benzemez, CO, 
zehırlı değildir. Asıdik bir oksittır (bak.s. 705). Karbon dıoksıt meşrubatlarda, yangın 
söndürücülerde, kabartma tozu (Na?HCOş) ve soda (МаСОз) üretiminde kullanılır. Kurn 
buz diye adlandırılan katı karbondioksit soğutucu olarak kullanılır (bak. Şekil 11.42). 
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Şekil 22.6 Meta! cevherinden 
altının çıkartıldığı bir siyanür 
havuzu. 


CO"ir kapalı aları hava kidiliğindeki rolü 
s.926"de verilmiştir. 


Karbon dioksit birincil sera gazıdır. 
(bak. 5.914). 


з ч 


KIMYA 5, 


iş Başında 


Kömürden Sentetik Gaz 


eknolojik toplumumuzun varlığı, enerjiyi sağlayan kaynak- 
ların bolluğuna bağlıdır. Amerika Birleşik Devletleri, 
dünya nüfusunun yüzde 5"ne sahip olmasına rağmen, dünya 
enerjisinin yaklaşık yüzde 20'sını tüketmektedir! Şu anda kulla- 


nılan iki temel enerji kaynağı.nükleer fisyon ve fosil yakıtlarıdır 


(sırasıyla Bölüm 19 ve 24'de tartışılmıştır). Kömür. petrol ve 
doğal gaz (çoğunlukla metan) on milyon yıldan daha uzun sü- 
rede ya da yüz milyon yıl boyunca bitki ve hayvanların bozun- 
ması sonucu oluştuklarından. fosil yakıtları olarak bilinirler. 
Petrol ve doğal gaz daha temiz yanar ve kömürden daha etkili- 
dır. Bu nedenle bir çok amaç için tercih edilirler. Ancak, petrol 
ve doğal gaz kaynakları endişe verici bir hızla tükenmektedir. 
Kömürü çok yönlü enerji kaynağı yapmak için araştırmalar de- 
vam etmektedir. 

Kömür aynı zamanda oksijen, hidrojen ve çok az miktar- 
larda azot ve kükürt içeren yüksek mol kütleli karbon bileşikle- 
rinden oluşur. Kömür. dünyanın fosil yakıt rezervlerinin yakla- 
şık yüzde 90'nını oluşturmaktadır. Yüzyıllar boyunca kömür. ev 


ve sanayıde yakıt olarak kullanılmıştır. Ancak. yer altı kömür 


madenciliği, pahalı ve tehlikelidir. Kazı madenciliği de (yanı, 
toprak ve kaya çıkarıldıktan sonra bir açık ocak madenciliği) 
çevreye son derece zararlıdır. Başka bir problem ise kömürün 
yanmasında kükürt-içeren bileşiklerden kükürt dioksitin (SO) 


Yeraltı kömür madenciliği, 


oluşmasıdır. Bu işlem “asıt yağmuru” oluşumuna yol açar ve bu 
konu s. 918'de tartışılmıştır. 

En umut verici yöntemlerden biri, kömürden sentez gazı 
olarak isimlendirilen daha verimli ve daha temiz bir yakıt olan 
“sentetik gaz”ın elde edilmesidir. Bu sürece kömürün gazlaştı- 
rimasi denir. Çok sıcak buhar ve hava varlığında. kömür aşa- 
ğıda basitleştirilmiş şemaya göre parçalanarak tepkimeye girer: 


С(К) + H.O(g) —> CO(g) + Н›(2) 
C(k) + 2H,(g) —> СН,(2) 


Sentez gazının temel bileşeni metandır. Buna ek olarak. birinci 
tepkime hidrojen ve karbon monoksit gazını ve diğer yan ürün- 
leri verir. Uygun koşullar altında CO ve Н», metanol oluşturmak 
üzere birleşir: 


CO(g) + 2H,(g) —> CH5OH(s) 


Metanolün bir çok kullanım alanı vardır. Ömeğin. plastikler 
için çözücü ve başlangıç maddesi olarak kullanılır. Sentez ga- 
zını saklamak ve taşımak kömürden daha kolaydır. Dahası, kü- 
kürt gazlaştırma sürecinde uzaklaştırıldığından hava kırlılığı 
oluşturmaz. 


22.4 Azot ve Fosfor 


22.4 Azot ve Fosfor 
Azot 


Havanın hacımce yaklaşık %78°1 azottur. Azotun en önemli mineral kaynağı güher- 
çıle (KNO3) ve Şili güherçilesi (NaNO:) dir. Azot yaşamın temel elementlerinden biri- 
dır ve protem ve nükleik asıtlerin yapısında yer alır. 

Moleküler azot, havanın ayrımsal damıtılmasıyla elde edilir (azotun ve oksijenin 
kaynama noktaları sırasıyla —196°С ve —-1839C'dır). Çok saf azot laboratuvarda amon- 
yum mtntin ısıl bozünmasıyla elde edilebilir: 


NH.,NO,(£) -—” 2H,O(g) + N,(g) 


N, molekülü üçlü bağ içerir ve çok kararlıdır. Azot, oksijen ve hidrojenle yükselt- 
сеппе basamağı —3”den +5 kadar değişen çok sayıda bileşik oluşturur (Çizelge 22.2). 
Azot bileşiklerinin çoğu kovalentfir. ancak belli metallerle ısıtıldığında azot. N” iyonu 
içeren iyonik nitrürler oluşturur: 


öLi(k) + N4(g) —> 2Li;N(k) 


| Çizelge 22.2 УУЛУ Yaygın Azot Bileşikleri 


Yükseltgenme 
Basamağı Bileşik Formül Yapı 
=. Amonyak МН; H—N—H 
H 
=, Hidrazin N>H, H—N—N—H 
| 
Н Н 
-1 Hidroksilamin NH,OH H—N—O—H 
H 
0 Azot* (diazot) М» NN : 
+1 Nıtröz oksit (diazot monoksit) NO NN—0: 
> Nitrik oksit (azot monoksit) NO Л =0 
+3 Nitröz asit HNO, 0—N—0—H 
+4 Azot dioksit NO, :0—N—0 
+5 Nitrik asit HNO, 0—N—0—H 
т VE 
“Q: 


*Bu element referms olarak verildi. 


Azot çevrimi s.903”de tartışıl mıştır. 


Moleküler azol, sıvı havanın ayrımsal 
da mıtılması sırasında, moleküler oksijen 
den önce kaynayıp gidecektir. 


969 


970 


Агай iyonu, güçlü bir Bronsted bazıdır ve 


suda bulun maz. 


Nalla 
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Nitrür iyonu kuvvetli bu Brønsted bazıdır ve suyla amonyak ve hidroksit iyonu oluş- 
turmak üzere tepkımeye girer: 


N”” (suda) + 3H,O(s) —> NH3(g) + ЗОН (suda) 


Amonyak 


Amonyak. en çok bilinen bir azot bileşiğidir. Endüstriyel olarak. azot ve hidroyenden 
Haber prosesi ile elde edilir (bak. Kesim 13.6 ve s. 603). Laboratuvarda amonyum 
klorür ile sodyum hidroksit müamele edilerek elde edilebilir: 


NH,Cl (suda) + NaOH(suda) ——> NaCi(suda) + H,O(s) + NH:(g) 


Amonyak tahrış edici kokulu renksiz bir gazdır (k.n. — 33,49C). Amerika'da bu yılda 
üretilen (2010 yılında 18 milyon ton) amonyağın dörtte üçü gübrelerde kullanılır. 
Sıvı amonyak. su gibi kendi kendine iyonlaşır: 


2NH3(s) === NH} + МН; 


veya basitçe 
NH,() = Н” + NH; 


ve burada МН anit ivonu olarak adlandırılır. H' ve МН» iyonlarının her ikisinin de 
amonyak molekülleri ile sarıldığına dikkat ediniz. (İyon-dipol etkileşimine bir örnek- 
tir.) — 509C'de iyon çarpımı. |H" |[ҸН5 Jvaklaşık 1 х 10 © dür ve suyun 25”C”deki 
1 x 10 ” değerinden önemli derecede küçüktür. Özellikle daha bazik ortam gerekti- 
ğinde уа da eğer çözünen. su ile tepkimeye girerse yıne de sıvı amonyak birçok elekt- 
тон ıçın uygun bir çözücüdür. Sıvı amonyağın alkalı metalleri çözme yeteneği Kesim 
21.55'de tartışılmıştır. 


Hidrazin 
Azotun diğer önemli bir hidrürü hidrazındır: 


H H 
ns 
H H 
Her bu N atomu sp -melezleşmiştir. Hidrazin amonyak gibi kokan renksiz би sıvıdır. 
29C”de erir ve 1149C”de kaynar. 
Hıdrazin bu bazdır ve N>Hş ile N?H?” iyonları oluşturmak üzere protonlanabilir. 


İndirgen olarak. Fe” iyonunu Fe”" ye, MnO, iyonunu Ми?! ye ve Ipu I iyonuna 
mndirgeyebilir. Oksijenle ile tepkimesi çok ekzotermiktir: 


N>H4(5) + ODN) + 290(5) АА" = —666.6 kJ/mol 


Hıdrazın ve türevi metilhidiazın, N-H3 (СНз), yükseltgen dıazot tetraoksit (04) Пе 
bırlıkte roket yakıtı olarak kullanılır. Hidrazın polimer: sentezinde ve böcek ilaçları 
üretiminde de rol alır. 


Azot Oksitleri ve Oksiasitleri 


Bu çok azot oksit vardır. fakat üçü özellikle çok önemlidir: nitröz oksit, nıtrık oksit 
ve azot dıoksıt. 
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Nitröz oksit, МО, hoş kokulu ve şeker tadında renksiz bir gazdır. Amonyum nit- 
ratın yaklaşık 270°С?4е ısıtılmasıyla elde edilir: 


NH,NO-(4) —> N:O(g) + 2H,O(g) 


Nitröz oksıt. yanma tepkimelerini desteklemesi bakımından moleküler hidroyene ben- 
zer. Isıtıldığında moleküler azot ve moleküler oksijene parçalanır: 


2N:0(g) —> 2N2(8) + О,(2) 


Başlıca dışçılıkte ve diğer küçük tedavilerde bir anestezik olarak kullanılır. Nitröz 
oksıt “güldürücü gaz” olarak bilinir, çünkü bir kışı bu gazı 1сїпе çekerse, bir şekilde 
gevşeme meydana gelir. Bu alışılmadık pıskolojık sonuç ıçın henüz tatmın edici bu 
açıklama yoktur. Nitröz oksıt krem şantı karışımı içinde iyi çözündüğünden krem şantı 
kutularında itici gaz olarak da kullanılır. 

Nitrik oksit, NO, renkiz bir gazdır. № ve O'nın atımosferdeki tepkimesi, bir azot 
sabitleme şeklidir (bak, s. 903). 


N>(2) + Ole) === 2МО() AĞ? = 173,4 kJ/mol 


Yukarıdakı tepkimenin denge sabiti oda sıcaklığında çok küçüktür: K, değeri 25”C”de 
yalnızca 4.0 X 10 * dir, yani bu sıcaklıkta çok az NO oluşacaktır. Ancak sıcaklık 
artışıyla, örneğin çalışan bir otomobil motorunda denge sabiti hızla artar. Şimşek çak- 
masıyla atmosferde oldukça çok mıktarda NO oluşur. Bu gaz labaratuvarda seyreltik 
nitrik asıtın bakır ile mdirgenmesiyle de oluşturulabılır: 


3Cu(k) + SHNOs(suda) —” 3Cu(NO3).(suda) + 4H,0(s) + 2NOÇ(g) 
Ви eşleşmemiş elektron içeren nitrik oksit molekülü, paramanyetiktir. Bu yapı aşağı- 
dakı rezonans formülleriyle gösterilebilir: 
N—O «< N—O* 


Bölüm 9”da belirtığımız gibi bu molekül oktet kuralına uymaz. Nitrik oksitin özellik- 
leri s. 399”da tartışılmıştır. 

Nıtröz oksıt ve nıtrık okside benzemeyen azot dioksit, çok zehirli yeşil-kahverengi 
boğucu bir gazdır. Azot dioksit laboratuvarda derişik nıtrık asitin bakır ile tepkime- 
sinden elde edilir (Çizelge 22.7): 


Cu(k) + 4HNO,(suda) ——> Cu(NO,) (suda) + 2H,O(s) + 2NO,(g) 


Azot dioksit paramanyetiktir. Dimerleşerek diyamanyetik: bir molekül olan diazof tet- 
raoksıte dönüşme eğilımı kuvvetlidir: 


2NO, T: F N.O, 


Bu tepkime hem gaz fazında ve hem de sıvı fazda meydana gelir. 
Azot dioksit bir asit oksıttir; soğuk suyla hem nıtıöz asıt, HNO, hem de nıtrık 
asıt oluşturmak üzere hızla tepkimeye girer: 


2NO,(g) + Н,0(5) —> HNOy(suda) + НМОз(ѕида) 


Bu tepkime, azotun yükseltgenme basamağının NO,'dekı *4*den hem HNO,'deki 
13'e ve hemde HNOş deki 75”e değiştiği bu yarılma tepkimesidir (bak. s. 142). Bu 
tepkime СО, ve H,O Це yalnızca tek bu asıdın oluştuğu (karbonik asit) tepkimeden 
oldukça farklıdır. 


Şekil 22.7 Bakırın derişik nitrik 
asit ile tepkimesinden NO, gazının 
Oluşumu. 


Le Chatelier ilkesine göre, stima ile ileri 
yöndeki endotermik tepkime yeğlenir. 


Dumanlı sis oluşumunda NÖ,”nin rolü 
s.922'de verilmiştir 


N,O ve NO su ile tepkimeye girmez. 
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Derişik nitrik asit çözeltisi bekletilirse, NO, 
oluşumundan dolayı hafifce sarıya döner. 


Nitrik asit, en önemli inorganik asitlerden biridir. Nitrik asif sıvıdır (k.n. 82,69C), 
ancak aşağıda verildiği gibi kendiliğinden belli bir oranda ayrıştığından. saf sıvı halde 
bulunmaz: 


4НМ№МО (5) —” 4NO,(g) + 2Н,0(5) + O»(g) 


Nıtrık asıtın endüstriyel olarak üretiminde kullanılan en önemli yöntem, Кезип 13.6”da 
tartışılan Ostwald yöntemidir. Laboratuvarda kullanılan derişik nıtrık ази kütlece 
“68'lik HNO; olup yoğunluğu 1,42 g/cm' ve molar deişimi 15,7 M dır. 

Nitrik asit, kuvvetli bir yükseltgendir. НМОз’ае azotun yükseltgenme basamağı 
*5$'du. Nitik asıtın en bilinen indirgenme ürünleri МО, (azotun yükseltgenme basa- 
mağı +4), NO (azotun yükseltgenme basamağı +2), ve NH, (azotun yükseltgenme 
basamağı —3) dür. Nıtıık asıt etkınlık serisinde (Şekil 4.16) hidrojenin hem altında 
hemde üstünde yer alan metalleri yükseltgeyebilir. Örneğin daha önce tartışıldığı gibi 
bakır, derişik nıtrık asitle yükseltgenir. 

Çınko metalı gibi kuvvetli bir indergen varlığında nıtrık asıt amonyum iyonları 
vererek ındırgenebilir: 


4Zn(k) + ТОН (suda) + NO; (suda) —> 47n”” (suda) + МН, (suda) + 3H,O(s) 


Derişik nitrik asit altını yükselgeyemez. Ancak bu asit. hacimce 1:3 oranında derişik 
hıdroklorık asıte eklenirse (bir hacım HNO, üç hacım НСГ'е) elde edilen çözeltiye 
kral suvu denir ve aşağıda verildiği gibi altını yükselgeyebilir: 


Au(£) + 3HNO,(suda) + 4HCl(suda) ——> HAuCl(suda) + ЗН,О(5) + 3МО»(г) 


Au”nun yükseltgenmesi, Cİ iyonunun kompleks yapabılmesiyle desteklenir (AuCl 
iyonu oluşturmak için). 
Derışık nitrik asit, birçok ametalı de bu ametallerm oksiasitlerine yükseltger: 


P,(k) + 20НМО, (ийа) —” AH.PO,(suda) + 20NO)(g) + 4H,O(s) 
S(k) + 6HNOq(suda) ——> H,SO,(suda) + 6NO:(g) + 2Н,0(5) 


Nitrik asıt; gübre, boya, Пас ve patlayıcıların üretiminde kullanılır. Sayfa 976'dakı 
“Kımya İşbaşında” adlı okuma parçasında, azot içeren gübrenin çok kuvvetli bir pat- 
layıcı olabileceği anlatılmıştır. 


Fosfor 


Azot gıbı fosfor da Grup SA ailesinin bir üyesidir. Bazı durumlarda fosforun kimyası 
azotun kımyasına benzer. Fosfor, doğada çoğunlukla fosfat kavaları şeklinde bulunur. 
Bu kayalar çoğunlukla kalsıyum fosfat, Ca, (РО„)» ve floroapetit. Са; (РО,);Е halın- 
dedir (Şekil 22.8). Elementel fosfor, kok ve silisyum kumu Пе kalsıyum fosfatın ısı- 
tılmasından elde edilir: 


2Cas(PO4)(k) + 10C(k) + 6SiO (k) — 6CaSıOs(k) + 10CO(g) + Р„(К) 


Fosforun birçok allotropu vardır, ancak sadece beyaz ve kirmizi fosfor (bak. Şekil 
8.18)önemlidir. Beyaz fosfor, belirgin dörtyüzlü P, moleküllerinden oluşur (Şekil 
22.9). Katı beyaz fosfor (еп. 44.29C) suda çözünmezken, kloroform (СНС) gibi 
organik çözücülerde ve karbon disülfurde (CS) tamamen çözünür. Beyaz fosfor 
oldukça zehırlı bir maddedir. Hava ile temas ettiğinde kendılığınden alevlenerek pat- 
lar. Bu yüzden yangın ve el bombalarında kullanılır: 


P,(k) + 50,(8) —” P,O(£) 
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Şekil 22.8 Fosfat madenciliği. 


Beyaz fosforun bu yüksek etkınlığı. yapısal gerginliğine dayandırılır: P—P bağları, 
dörtyüzlü Ра molekülünde sıkışıktır. Beyaz fosfor bır zamanlar kibritlerde kullanılırdı. 
Ancak zehırlı olduğundan dolayı yerini tetrafosfor trisülfur (P,S4) almıştır. 

Havasız bir ortamda, yaklaşık 300?C”de ısıtıldığında, beyaz fosfor yavaşca kır- 
mızı fosfora dönüşür: 


nP, (beyaz fosfor) -—” (P,), (kırmızı fosfor) 


Kırmızı fosfor polimer yapısındadır (bak. Şekil 22.9) ve beyaz fosfordan daha kararlı 
ve daha az ucucudur. 


Fosfor Hidrürleri 
En önemli fosfor hidrürü olan fosfin (РНз) renksizdır. Beyaz fosfor derişik sodyum 
hidroksit ile ısıtıldığında çok zehirli fosfin gazı oluşur: 


P4(k) + 3NaOH( suda) + ЗН,О(5) —> 3NaH,PO, (suda) + PH3(g) 


Şekil 22.9 Beyaz ve kırmızı fosfor 
yapıları. Kırmızı fosfor, görüldüğü 
gibi zincir yapısındadır. 


Beyaz fosfor 


Kırmızı fosfor 
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Fosfin. suda kısmen ve karbon disülfür ve organik çözücülerde daha çok çözünür. 
Sulu çözeltisi nötraldir, amonyak çözeltisine benzemez. Sıvı amonyakta fosfin, 
NH, PH, vermek üzere çözünür. Fosfin, güçlü bır ındirgendir, birçok metal tuzlarını 
metallerme mdirger. Fosfin gazı havada yanar: 


РНз(2) + 20:(g) —” Н;РО() 


Fosfor Halojenürleri 


Fosfor, halojenler ile ikili bileşikler oluşturur. Örneğin X halojen atomu olmak üzere, 
trıhaloyenürler yanı PX; ve pentahalojenürler yanı РХ; oluştururlar. Bunun tersine azot 
ise sadece trihalojenürleri (NX3) oluşturur. Azota benzemeyen fosfor, değerlik kabuğu 
genişlemesinde kullanılan. 30 altkabuğuna sahiptir. PClş”deki bağlanmayı, fosforun 
35, 3р, ve 3d orbitalleriyle sp € melezleşmesi verdiğini kabul ederek açıklayabiliriz 
(bak. Örnek 10.4). Ayrıca, beş sp'd melez orbitali PCl; molekülünün üçgen bıpramıt 
geometrisinden sorumludur (bak. Çizelge 10.4). 
Fosfor trıklorür, klor gazı ile beyaz fosforun ısıtılması sonucunda elde edilir: 


P4(5) + 6СІ,(0) —” dPCİ;(g) 


Renksiz bir sıvı olan PCI, (Ка. 76°С) aşağıdakı eşıtlığe göre hidroliz olur: 
PCl1:(s) + 3H,O(s) ——> HgPO,(suda) + 3HCİ(g) 


Aşırı klor gazı varlığında PCl, açık sarı renkte bır katı olan fosfor pentaklorüre dönü- 
şür: 


PCI, (9) + СЬ(в) —> РСІ,(А) 


X-ışınları çalışmaları, katı fosfor pentaklorürün [PC14][PC15], olarak bulunduğunu 
göstermektedir. PCl} iyonu dörtyüzlü geometriye, PCl, iyonu ise sekizyüzlü geomet- 
nye sahıptir. Üçgen bipramıt geometriye sahıp olan PCl; gaz fazında PCI; ve Cİ, ile 
dengededir: 


PCIs(g) === РСІ,(2) + Cli(g) 


Fosfor pentaklorür su Пе aşağıdakı gibi tepkimeye girer: 
PCl,(k) + 4Н,О(5) ——> Н,РО,(ѕида) + 5HCI (suda) 


Fosfor Oksitleri ve Oksiasitleri 
Fosforun iki önemli oksiti tetrafosfor hekzaoksit, РО; ve tetrafosfor dekaoksıttır, 
РО (Çizelge 22.10). Bu oksitler aşağıdakı gibi, beyaz fosforun sınırlı mıktarda oksi- 
yenle yanmasıyla veya aşırı mıktarda oksijenle yanmasıyla elde edilir: 

P.(£) + 30,(6) —ə P406(k) 

Р(К) + 50.(g) — Р.О (к) 


Her ıkı oksitte asıdıktır. Yanı suda asitlerine dönüşürler. РО у bileşiği, topaklı bir toz- 
dur (e.n. 420°C) ve suya karşı aşırı ilgi gösterir: 
POl KO + 6H,06s) ——> 4H:POA(suda) 


Bu yüzden, sık sık gazları kurutmak ve çözücülerden suyu uzaklaştırılmak ıçın kul- 
lanılır. 


22.4 Azot ve Fosfor 075 


o Fosfor 
dö Oksijen 


P406 О 


Fosfor içeren birçok oksiasıt vardır. Fosforöz asit Н;РО;, fosforik asit H:PO,, 
hipofosforöz asit Н;РО, ve trifosforik asit Н;РзО о. (Şekil 22.11) bunlardan bir kaçı- 
dır. Ayrıca, fosforik asit, ortofosforik asit olarak da isimlendirilir ve üç protonlu zayıf 
bır asıttır (bak. s. 694). Endüstriyel olarak. kalsıyum fosfatın sülfürik asit ile tepki- 
mesinden elde edilir: 


Саз(РО„)„(К) + 3H2SOA(suda) ——> 2H:PO,(suda) + ЗСаѕо, (к) 


Fosforik asit saf halde rensiz bu katıdır (e.n. 42.29C). Laboratuvarda, 9682”1ik НРО, 
çözeltisini (kütlece) kullanırız. Fosforik asit ve fosfatlar, deterjanlar, gübreler, alev 
geciktiriciler ve dış macunlarında ve karbonatlı içeceklerde tampon olarak birçok 
sanayı uygulamalarında kullanılır. 

Azot gibi, fosfor da yaşantımızın vazgeçilmez bu elementidir. İnsan vücudunun 
kütlece sadece yüzde ını oluşturmaktadır. fakat bu yüzde 1 çok önemlidir. İnsan 
iskeletinin yaklaşık yüzde 23'ü mineral maddedir. Bu mineral maddenin fosfor içe- 
rığı, kalsiyum fosfat Саз (POq)., yüzde 20”dır. Dişlerimiz esas olarak Саз (PO4), ve 
Са; (POJ-OH'du. Ayrıca, fosfatlar deoksiribonükleik asit (DNA) ve ribonükleik asit 
(RNA) genetik yapılarının önemli bileşenlerindendir. 


a: Ө: 
H—60—ğ8—0—H H—O—P—H 
H H 
Fosforöz asit(H3PO3) Hipofosforöz asit (H3PO2) 
0: St О: : TN 
H—0—9—0—H H—O—P—O—P—O—P—O—H 
| də Nİ. Я, 
СУЕ О: So: 
T | { ? 
H H H H 


Fosforik asit (H:POA) Trifosforik asit (H.P:O (в) 


Şekil 22.10 POs ve РО 
yapıları. PD 10'de Р atomlarının 
dörtyüzlü düzenlenmesine dikkat 
ediniz 


Fosforik asit ,fosfor içeren en önemli 
okstasittir. 


Şekil 22.11 Bazı çok bilinen, 
fosfor içeren oksiastlerin yapıları. 


KIMYA 


iş Başında 
2 e... 


Ammonyum Nitrat— Patlayıcı Gübre 


BE. nitrat dünyanın en önemli gübresidir (bak. s. 105). 
2009 yılında Birleşik Devletlerde (8 milyon ton) üretilen 
endüstriyel kımyasallar arasında on beşinci sırada yer almıştır. Ne 
yazık kı. aynı zamanda güçlü bir patlayıcıdır. 1947 yılında. 
Teksas”da gübre yüklü olan bir gemide bir patlama gerçekleşmişti. 
Gübre. kağıt torbaların içindeydi ve denizciler bir kapakla kapata- 
rak geminin ambarındakı yangını durdurmaya çalıştılar. Ancak. 
sıkıştırma patlama için gerekli ısıyı oluşturdu. Dolayısıyla, daha 
sonra patlama oldu ve 600'den fazla kişi kaza sonucu öldü. 
Amonyum nitrat içeren daha yeni felaketler ise. 1993 yılında New 
York Şehri'nde Dünya Ticaret Merkezinde ve 1995 yılında 
Oklahoma Şehri'nde Alfred Р. Murrah Federal Bina'sında 
gerçekleşti. 

Güçlü bir yükseltgen olan amonyum nıtrat, oda sıcaklığında 
kararlıdır. 250 “C”de, aşağıdakı gibi bozunmaya başlar: 


NH,NO,(g) —” N,O(g) + 2H:0O(g) 


3009C'de değişik gaz ürünler oluşur ve daha fazla 151 salınır: 


2NH,NO,(g) —> 2N,(g) + 4H.0(g) + O8) 


Parçalanan bileşiğin gramı başına yaklaşık 1,46 kJ ısı 
salınmaktadır. Akaryakıt gibi, yanıcı malzeme ile birleştirilirse, 
salınan enerji nerdeyse üç kat artar. Amonyum nitrat, aynı za- 


manda bir patlayıcı oluşturmak üzere kömür. un. şeker. kükürt. 
reçine ve parafin ile karıştırılabilir. Patlamadaki yoğun 181, 
gazların hızla genleşmesine neden olur ve kendi yolundakı 
nesneleri yok eden şok dalgalar üretir. 

Federal yasalar, yol yapımı ve madencilikdeki ticari 
patlatmaların yüzde 95'inde kullanılan amonyum nitrat satışını 
düzenlemektedir. Ancak. amonyum nıtrat ve patlayıcı gücü 
arttıran diğer maddelerin büyük miktarlardaki geniş kullanımı, 
bomba yapmak isteyen herkes için olanak sağlamaktadır. 
Oklahoma Şehri'nde federal binayı tahrip eden bombanın, 
küçük başka patlayıcı bir aygıt ile bırlıkte yaklaşık 1800 kg 
amonyum nitrat ve akaryakıt içerdiği sanılmaktadır. 

Peki. teröristler tarafından kullanılan amonyum nitrat 
kullanımı nasıl önlenebilir? En mantıklı yaklaşım. bileşiğin 
patlayıcı hassasiyetini azaltmak veya nötralize etmektir. Ancak 
gübrenin değerini azaltmadan bunu yapmak henüz istenilen 
düzeyde değildir. Daha pasif bir yöntem ise, /4gganf olarak bi- 
linen izleyiciyi gübreye eklemektir. Taggant, amonyum nitrat 
patlamasının izinin sürülmesinde emniyet kuvvetlerine yardımcı 
olmaktadır. Şimdi bazı Avrupa ülkelerinde taggant olmadan 
amonyum nitraf satışı yasaktır. Ancak ABD Kongresi böyle bir 
yasayı henüz onaylamamıştır. 


Bir amonyum nitrat bombasının neden olduğu ölümcül patlamadan sonra 


Affred Р. Murrah binası. Pallayıcı olarak etiketlenmiş bir amonyum nitrat gübre paketi, 
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22.5 Oksijen ve Kükürt 
Oksijen 


Oksijen, yerkabuğunda en çok bulunan elementtir ve yaklaşık onun yüzde 46'sını 
oluşturur. Buna ek olarak. atmosfer yaklaşık hacımce yüzde 21 moleküler oksijen içe- 
rır (kütlece yüzde 23). Azot gıbı. serbest halde oksijen de bir diatomik moleküldür 
(О). Laboratuvarda oksijen. potasyum klorattın ısıtılmasıyla elde edilebilir (bak. Şekil 
5.15): 


2KCIO (4) —> 2KCI(4) + 302(g) 


Tepkime genellikle mangan (IV) dıoksıt yanı MnO, tarafından katalızlenir. Saf oksi- 
yen gazı. suyun elektrolizinden elde edilebilir (5.844). Endüstriyel olarak oksijen gazı, 
sıvı havanın ayrımsal damıtılmasıyla elde edilir (s. 537). Oksijen gazı renksiz ve koku- 
suzdur. 

Canlı sistemlerdeki atomların yaklaşık dörtte bırı oksiyendir. Oksiyen neredeyse 
bütün bıyomoleküllerin yapıtaşıdır. Moleküler oksijen, gıda moleküllerinin metabolik 
bozunmalarında temel ımndirgendir. Oksijen olmaksızın. insanoğlu bırkaç dakıkadan 
fazla yaşayamaz. 


Diatomik Oksijenin Özellikleri 

Oksiyenin iki allotropu, O) ve Оз, olmasına karşın oksijen dendiğinde O 'yı anlarız. 
Ozon yanı Oş, oksijenden yanı O,”den daha az kararlıdır. Оз molekülü ıkı eşleşmemiş 
elektron içerdiğinden paramanyetiktir (bak. Kesim 10.7). 

Güçlü bu yükseltgen olan moleküler oksijen. en çok kullanılan endüstriyel kım- 
yasallardan biridir. Oksijen, başlıca çelik. endüstrisinde (bak. Kesim 21.2) ve atık su 
arıtma tesislerinde kullanılır. Ayrıca, kağıt ve kağıt hamuru için bu ağartıcı olarak, 
tıpta solunum güçlüğünü hafifletmek ıçın oksijen tüplerinde, asetilen lambalarında ve 
çok sayıda ınorganık ve organık tepkimelerde yükseltgen olarak kullanılır. 


Oksitler, Peroksitler ve Süperoksitler 
Oksijen, üç çeşit oksıt oluşturur: O? iyonuna sahıp olan normal oksit (ya da basitçe 
oksit); O)” iyonu içeren peroksit ve O) iyonu içeren süperoksit: 

:0:2- :0:0:2- :0:0:7 


oksit peroksit süperoksit 
Bu iyonların tümü güçlü Bronsted bazıdır ve aşağıdakı gibi su ile tepkimeye girerler: 


Oksit: О” (suda) + H,O(s)””20OH” (suda) 
Peroksit: 205 (suda) + 2H20(5)—” Oz) + 4OH (suda) 
Süperoksit: 40) (suda) + 2H.0(s)””302(g) + 4OH (suda) 


О? nın su ile tepkimesinin bir hidroliz tepkimesi olduğuna, ancak O) ve О» tepki- 
melerinin redoks işlemleri olduğuna dikkat ediniz 

Oksıt bağlarının özellikleri. periyodık çizelgede herhangı bır periyot boyunca 
değişir (bak. Şekil 15.8). Alkalı metal ve toprak alkali metallerin oksıtlerinde olduğu 
gibi, periyodık çizelgenin sol kısmındakı elementlerin oksitleri genellikle yüksek 
erime noktalı ıyonık katılardır. Metalloidlerin yanı yarı metallerin oksitleri ve репуо- 
dık çızelgenin ortasına doğru yer alan metallerin oksitleri de katıdır. ancak daha az 
ıyonık karaktere sahıptırler. Ametallerin oksitleri, genellikle oda sıcaklığında gaz ya 
da sıvı olan kovalent bileşiklerdir. Oksitlerin asıdık karekteri soldan sağa artar. 


Oksijen döngüsü s.904”de tartışılmıştır. 
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Şekil 22.12 5,0, yapısı. 


Aşağıdakı üçüncü periyot elementlerinin oksitlerini düşününüz (bak. Çizelge 8.4): 


Ма,О MgO АІ,О; SiO, РО о SO, ClO- 
-l —,— ———— — 


bazik amfoterik asidik 


Periyodik çizelgedeki belirli bir grupda, oksitlerin bazıklığı yukarıdan aşağıya doğru 
artar. MgO su ile tepkimeye girmez, ancak asıt Пе aşağıdakı gıbı tepkimeye girer: 


MgO(6) + 2H” (suda) —> Ма? (suda) + H,O(s) 


Dığer taraftan daha bazık olan BaO. hıdroksıtını oluşturmak üzere hidrolize uğrar: 


BaO(&) + H,O(s) —” Ba(OH (suda) 


En bilmen peroksit, hidrojen peroksittir (H,0,). Renksiz, şurup gibi bir sıvıdır 
(e.n. -0,99C) ve laboratuvarda baryum peroksit oktahıdrat üzerine soğuk seyreltik sül- 
fürik asit eklenerek elde edilir: 


BaO, ? 8H,O(4) T H,SO,(suda) —ə BaSO,(£) т Н,О,(ѕиаа) + 8H,O(5) 


Hidrojen peroksitin yapısı, Şekil 22 12'de verilmektedir. VSEPR yöntemi kullanıla- 
rak H—O ve О—О bağlarının, suyun yapısına benzer bir konfigürasyonda her oksi- 
yen atomu etrafında büküldüğünü görürüz. Yalın elektron çıftı-bağlayıcı elektron сїйї 
itmesi, H305'de H2O”dakınden daha fazladır ve böylece НОО açısı sadece 97”dir 
(H,O”dakı НОН için 104,59 ile karşılaştırıldığında). Hidrojen peroksıt polar bir mole- 
küldür (4 = 2,16 D). 

Hıdrojen peroksit, toz parçacıkları ya da demir ve бакі gibi metal parçaçıkları 
varlığında ısıtıldığında veya güneş ışığına maruz kaldığında kolayca болиш: 


2H,0,(s) —> 2H,0(5) + O(g) AH“ = —1964 kJ/mol 


Bunun bu yarılma tepkimesi olduğuna dikkat ediniz. Oksijenin yükseltgenme basa- 
mağı —1”den —2'ye ve O'a değişmektedir. 

Hidrojen peroksıt su ile hidrojen bağı yaptığı için. suda her oranda çözünür. 
Seyreltik hidrojen peroksit çözeltisi (kütlece yüzde 3'lük), eczanelerde vardır ve hafif 
bu antiseptik olarak kullanılır. Daha derişık H,O, çözeltisi, tekstil, kürk. ve saç için 
ağartıcı madde olarak kullanılmaktadır. Ayrıca. hidrojen peroksıtın bozunma 15151 yük- 
sektir ve dolayısıyla roket yakıtı için uygun bu bileşendir. 

Hidrojen peroksit güçlü bır yükseltgendir, asidik çözeltide Fe?" iyonlarını Fe” 
iyonlarına yükseltgeyelilir: 


H,0,(suda) + 2Ее?* (suda) + 2H (suda) — 2Fe”” (suda) + 2Н,О(5) 
Ayrıca, SOİ iyonlarını SO; iyonlarına yükseltger: 
H.Oş(suda) + SO?” (suda) — SOZ (suda) + H.O(s) 


Bunlara ek olarak, hidroyen peroksit kendisinden daha güçlü yükseltgen madde- 
lere karşı indirgen madde olarak davranabılır. Örneğin. hidrojen peroksit gümüş oksıtı 
metalık gümüşe indirger: 


HO (suda) + Ag,O(k) —> 2Ag(k) + H,O(s) + O,(8) 


ve asıdık çözeltide, permanganatı (MnO; ), mangan (IY ye indirgenir: 


5H,0, (suda) + 2MnÖ, (suda) + 6H (suda) —> 2Mn” (suda) + 5O2(g) + SH.O(s) 
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Dış tüp Dış tüpün üstündeki metal folyo ; —y- O, ve bazı tepkimeye girmemiş O, 


Yüksek-voltaj kaynağı 


Hıdrojen peroksit derişimini saptamak ıstıyorsak, standart permanganat çözeltisi kul- 
lanarak bu tepkimeyi 1edoks tıtrasyonunda kullanabılırız. 

Nispeten daha az bılınen bazı süperoksıtler, yanı О» iyonu içeren bileşikler var- 
dır. Genel olarak. sadece en екш alkalı metaller (К. Rb, ve Cs), süperoksıt oluştu- 
Tur. 

Hem peroksit ve hem de süperoksıt iyonunun, metabolizmanın yan ürünleri 
olduğu gerçeğini göz önüne almalıyız. Çünkü bu iyonlar oldukça reaktiftir, canlı hüc- 
relere çok büyük zarar verirler. Neyse kı vücudumuz zehirli maddeleri su ve mölekü- 
ler oksıyene dönüştüren katalaz, peroksidaz ve süperoksıt dismutaz enzimleri ile dona- 
tılımıştır. 


Ozon 


Ozon oldukça zehırlı ve açık mavı bir gazdır (k.n. — 111,39C). Ozonun keskin kokusu, 
беш! elektrik: deşarj kaynaklarının çevresinde (örneğin metro gibi) hissedilir. Ozon 
moleküler oksijenden, fotokımyasal olarak уа da Оша bir elektriksel deşarja tabı 
tutulmasıyla elde edilir (Çizelge 22.13): 


30 (8) —> 207(z) AG? = 326,8 kJ/mol 


Ozonun standart oluşum serbest enerjisi oldukça pozıtıf bir değer olduğu için 
[АС = (326,8/2) kJ/mol yanı 163,4 kJ/mol] moleküler oksijenden daha az kararlıdır. 
Ozon molekülü. bağ açısı 116,59 olan bükülmüş bır yapıya sahıptır: 
О О 

(27 ХМ > ZN 

l 0 of `0; 
Ozon. özellikle içme suyunu saflaştırmak, hava ve kanalızasyon gaz kokusunu gıder- 
mek ıçın ve ağartıcı olarak mumlarda. yağlarda ve tekstilde kullanılır. 

Ozon çok güçlü bır yükseltgendir ve yükseltgeme gücünü sadece moleküler flor 

geçebilir (bak. Çizelge 18.1). Örneğin, birçok metalin sülfürlerini, sülfatlarına yük- 
seltger: 


Ozon. altın ve platın hariç tüm bilinen metalleri yükseltger. Aslında ozon için uygun 
bu test, cıva üzerindeki etkisidir. Cıva, ozona maruz kaldığında, cam boru içinde 


Şekil 22.13 Elektriksel! deşarj 
yolu ile О аел Оз'пип elde 
edilmesi. Dış tüpün dış kısmı ve iç 
tüpün iç kısmı, bir yüksek gerilim 
kaynağına bağlı olan metal 
folyolarla kaplanır. (İç tüpün 
içkismindaki metal folyo 
gösterilmemiştir. ) Elektriksel deşarj 
sırasında O, gazı tüpten geçirilir. 
Oluşan O, gazı tepkimeye 
girmemiş az miktardaki О» gazı ile 
birlikte, sağ üst tüpten çıkar. 


Sıvı ozon. 
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Şekil 22.14 Рій (е5), atın 
parlaklığında olduğu için genelikle 
"aptal altını" olarak isimlendirilir. 


Şekil 22.15 Frasch işlemi. Üç 
merkezli boru, kükürt binkintisine 
doğru aşağı açılan bir deliğe 
yerleştirilir. Aşın ısınmış su kükürtü 
eritmek için aşağıya dış borudan 
pompalanır. Erimiş kükürt daha 
sonra, sıkıştırılmış hava yoluyla orta 
borudan yukarı doğru pompalanır 


metalık parlaklığını kaybeder ve yüzeye yapışır (serbestçe akma yerıne). Bu davranış, 
cıva (II) oksit oluşumunun neden olduğu yüzey gerilim değişikliğine bağlanmaktadır: 


O-(g) + 3Hg(s) —> 3HgO(k) 


Ozonun stratosferdekı olumlu etkisi ve dumanlı sis oluşumundakı istenmeyen davra- 
nışı Bölüm 20'de tartışılmıştır. 


Kükürt 


Kükürt. doğal bolluğu çok olan bır element olmasada (yerkabuğunun sadece kütlece 
yüzde 0.06'sını oluşturmaktadır), tabiatta elementel halde bulunabıldığınden, kolay 
elde edilebilir. Kükürdün bilinen en büyük rezervleri, tortul yataklardır. Buna ek ola- 
rak, alçı (Са$О„2Н,О) ve pirit (FeS,) (Şekil 22.14) gibi çeşitli kükürt minerallerinde 
yaygın olarak bulunur. Ayrıca kükürt, doğal gazda, HS, SO, ve diğer kükürt ıçeren 
bileşikler şeklinde mevcuttur. 

Şekil 22.15'de gösterildiği gibi, kükürt Frasch işlemi ile yeraltı kaynaklarından 
özütlenır. Bu süreçte, aşırı ısınmış su (yaklaşık 1609C“de, sıvı su kaynamayı önlemek 
ıçın yüksek basınç altında ısıtılır) kükürdü eritmek ıçın dış borudan aşağıya pompa- 
lanır. Daha sonra, basınçlı hava en içteki borudan aşağıya basınç yapar. Hava ıle karı- 
şık sıvı kükürt. sudan daha az yoğun olan bir emülsiyon oluşturur ve bu yüzden orta 
borudan yüzeye kadar yükselir. Bu şekilde kükürt, yılda yaklaşık 10 milyon ton civa- 
rında, yüzde 99,5'lik bir saflıkta üretilir. 


İllerman Frasch (1851-1914). Alman Kimya Mühendisi. Saf kükürt eldesi için bir yöntem bulmasının 
yanısıra, petrol rafincsi için de yöntem geliştirmiştir. 


Sıkıştırılmış hava 
1 


- 


Aşırı ısınmış su ” — | | 15 
І 


Kükürt 


22.5 Oksiyen ve Kükürt 981 


Kükürdün çeşitli allotropları vardır, en önemli olan rombik ve monoklinik kükürt- 
tür. Rombik kükürt termodinamik: olarak en kararlıdır; büzülmüş S, halka yapısına 
sahıptır: 


Kükürt, suda çözünmeyen ancak karbon disülfür içinde çözünen, sarı, tatsız, kokusuz 
ve katı bır maddedir (е. р. 112°C) (bak. Şekil 8.19). Isıtıldığında, yavaş yavaş Sg 
birimlerini de içeren monoklınık kükürt (е. n. 1199C) yapısına dönüşür. Sıvı kükürt 
150°С üzerinde ısıtıldığında. halka kırılmaya başlar ve kükürt zincirlerinin uzamasıyla 
sıvının viskozitesinde hızlı bu artış olur. Daha fazla ısıtıldığında, zincirler kopar ve 
viskozite düşer. 

Azot gıbı, kükürdün de bileşiklerinde yükseltgenme basamağı geniş bu çeşitlilik 
(Çizelge 22.3) gösterir. Kükürtün en Iyı bilinen hidrojen bileşiği, hidrojen sülfürdür 
ve bir sülfürün bır ази ıle tepkimesinden elde edilir. Örneğin: 


FeS(k) + H,SO,(suda) ——> FeSO,(suda) + H.S(g) 
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Yükseltgenme 
Basamağı Bileşik Formül Yapı 
—2 Hidrojen sülfür H,s yə 
H H 
0 Kükürt" Ss S "suv 
“Yk 
ək 
5 ag 
+1 Dikükürt diklorür 9С], е 
с 
| ör 
+2 Kükürt diklorür SCl, . 
CE с 
+4 Kükürt dioksit SO, ў PN 1 
+6 Kükürt trioksit SO, m 
PX x 
050. 


*Bu element releran« olarak çizelgede yer almıştır. 
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Günümüzde, псе] analizlerde kullanılan hıdrojen sülfür (bak. Kesim 16.11), tiyoase- 
tanıtın hidrolizinden elde edilir: 


S О 
2 + 2 + 
CH3— o + 2H-0 + H — СНС + H-S + NH, 
NH2 O—H 
tiyoasetamit asetik asit 


Hidioyen sülfür çürük yumurta gibi kokan, renksiz bir gazdır (k.n. — 60,2°С). (Çürük 
yumurta kokusu aslında kükürt ıçeren protemlerın bakteriyel bozunmasıyla oluşan hid- 
rojen sülfürden kaynaklanmaktadır.) Hıdrojen sülfür hidrojen siyanür gibi, solunum 
enzimlerine saldıran son derece zehirli bir maddedir ve çok zayıf ıkı protonlu bir asit- 
tir (bak. Çizelge15.5). Bazik çözeltıde. Н,5 mdirgen bir maddedir. Örneğin, perman- 
ganat tarafindan elementel kükürte yükseltgenır: 


3HLS (suda) + 2МпО, (suda) э 35(К) + 2MnO( k) + 2H,0(s) + 20H (suda) 


Kükürt Oksitleri 
Kükürtün ıkı önemli oksıtı vardır: kükürt dioksit ($О») ve kükürt trioksıt (503). 
Kükürt dıoksıt, kükürtün havada yanmasıyla oluşur: 
S(k) + Og) —> 508) 
Laboratuvarda, herhangı bır sülfitin bir asit ile etkileşmesinden: örneğin, 


2HCi(szda) + Na,SOş(səde —> 2NaCl(suda) + H,O(s) + 50,(2) 


ya da bakırın derişik sülfürik азе etkileşmesiyle elde edilebilir: 
Cu(2) + 29,50 (5наа) — СиО (наа) + 2H,0(s) + 502) 


Suda sülfüroz asttirn,H,SO,, oluşumu için 
bir kant yoktur. 


Kükürt dioksit (k.n. — 10°С), keskin kokulu, oldukça zehirli, renksiz bir gazdır. Bir 
asit oksit olarak. aşağıdakı gıbı su ile tepkimeye girer: 
50,(2) + H,O(2) == Н (suda) + НЅО з (suda) 


Kükürt dıoksıt yavaşca kükürt trioksite yükseltgenir. Ancak tepkime hızı platın ya da 
vanadyum katalızörleri ile büyük ölçüde artırılabılır (bak. Kesim 13.6): 


2508) + Og) —> 2504) 
Kükürt tnoksıt, suda sülfürik asıtı oluşturmak üzere çözünür: 
SO-(g) + Н,0(5) —” H,SOş(suda) 
Asit yağmurlarına kükürt dıoksıtın katkısı s, 919”da tartışılmıştır. 
Sülfürik Asit 


Sülfürik asit, dünyanın en önemli sanayı kimyasalıdır. Endüstriyel olarak eldesine, 
önce kükürtün havada yakılmasıyla başlanır: 


S(£) + Og) —> SOx(g) 


Sülfürik asit, Amerika Birleşik Devletleri'nde x : 1... : С. А 
har yityaklaşik 50 miyon ton окин: Bunu takıben, kükürt dtoksiti kükürt trıoksite dönüştürme işlemi kılıt basamaktır: 


dü. 2S0:(g) + O(g) —> 2SO4(g) 


22.5 Oksijen ve Kükürt 


Vanadyum (V) oksit (V205), ıkıncı basamakta kullanılan katalızördür. Çünkü, kükürt 
dıoksıt ve oksijen molekülleri katı У,О; yüzeyi ile temasa ederek tepkimeye girer. Bu 
işlem orak işlemi olarak tanımlanır. 

Sülfürik asıtı oluşturmak üzere kükürt trıoksit su ile tepkimeye girebilmesine rağ- 
men, su buharı ıle ince HSO; damlacıklarının bır buğusunu oluşturur ve bunu yoğun- 
laştırmak zordur. Bunun yerine önce kükürt trtoksit, oleum (H,S,O,). oluşturmak üzere 
yüzde 98'lık sülfürik asıtte çözülür: 


503(2) + H,SO,(suda) ——> H,55O (suda) 
Bu ürün su Це muamele edildiğinde, derişik sülfürik asit meydana gelir: 
H:S.O?(s4da) + H.06) —> 2H,SO,(suda) 


Sülfürik asit, iki protonlu bu asıttır (бак. Çizelge 15.5) ve renksiz, viskoz bir sıvı- 
dır (e.n. 10,49C). Laboratuvarda kullandığımız derişik sülfürik asit (yoğunluk: 1.84 g/ 
cm"), kütlece yüzde 98”lık H,SO, ve 18 Af dır. Sülfürik asıtın yükseltgeme gücü sıcak- 
lık ve derişimine bağlıdır. Soğuk seyteltik sülfürik asit çözeltisi, etkinlik serisinde hid- 
royenun üstündeki metallerle tepkimeye girer (bak. Şekil 4.15) ve dolayısıyla, yer 
değiştirme tepkimesi ile moleküler hidroyen açığa çıkar: 


Me(k) + H,SO,(suda) ——> MgSO,(suda) + H;(g) 
Bu, bır asıt ile bir aktif metalın tıpık bir tepkimesidir. Sülfürik asit hem sıcak ve hem 
de derişik olduğunda, yükseltgen gücü büyük ölçüde artırılır. Böyle bır çözeltide yük- 


seltgen, aslında hidratlanmış proton, H' (suda) dan ziyade sülfat ıyonudur. Bu nedenle, 
bakır aşağıdakı gıbı derişik sülfürik asit ile tepkimeye girer: 


Cu(k) + 2H,SO,(suda) -—” CuSO,(suda) + SO,(g) + 2H,0(5) 


İndirgenm doğasına bağlı olarak, sülfat iyonu daha ileri elementel kükürt ya da sül- 
für iyonuna imdügenebilir. Örneğin, H3SO,'ün НІ Пе indirgenmesi, Н,5 ve 1, verir: 


S8HI( suda) + H,SO,(sada) —> Н»5(5н4@ + 4L(k) + 4Н»„О(5) 


Derişik sülfürik asit. ametalleri yükseltger. Örneğin, karbonu karbon dioksite ve 
kükürdü kükürt dıoksite yükseltger: 


C(k) + 2H,SO,(suda) ——> СО,(р) + 250,(0) + 2Н,0(5) 
S(£) + 2H,SO,(suda) — 3S0,(g) + 2Н,0(5) 


Diğer Kükürt Bileşikleri 
Karbon dısülfür. renksiz, yanıcı bir sıvıdır (k.n. 46°С) ve yüksek sıcaklıkta karbon ve 
kükürtün ısıtılması ile elde edilir: 


C(k) + 2505) ——>> C3,(9) 


Suda çok az çözünür. Karbon disülfür, kükürt, fosfor, iyot ve mum, kauçuk gibi apo- 
lar maddeler ıçın iyi çözücüdür. 

Kükürtün diğer Пешс bir bileşiği. kükürt hekzaflorürdür, SF: . Flor gazının atmos- 
ferde kükürt ile ısıtılımasıyla elde edilir: 


S(s) + 3F.(g) —> SFs(g) 


Kükürt hekzaflorür. zehırlı olmayan renksiz bu gazdır (К.р. — 63,89C). Bütün kükürt 
bileşiklerinden en inert olanı, kükürt hekzaflorürdür, erimiş KOH”le bile tepkime ve1- 


Alimüna (Az) üzerinde vana- 
dyum oksit. 
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Genellikle bir grubun ilk üyesinin özel- 
liklerinin, diğer kalan grup üyelerinkinden 
farklı olduğ unu hatırlayınız (bak.s.350). 


mez. SFg'ün yapısı ve bağlanması Bölüm 9 ve 10'da incelenmiş ve Bölüm 11'de kri- 
tık bir olgusu gösterilmiştir (bak. Şekil 11.37). 


22.6 Halojenler 


Haloyenler—flor, klor, brom ve iyot—etkın ametallerdir (bak. Şekil 8.20). Çizelge 
22.4, bu elementlerin bazı özelliklerini göstermektedir. Bütün halojenler son derece 
etkin ve zehirlidir. Genellikle bu özelliklerinin gücü flordan туойа doğru gıdıldıkçe 
azalır. Florun kimyası, aşağıdakı durumlarda verıldığı gibi diğer haloyenlerinkinden 
farklıdır: 


1, 


Tüm haloyenlerin en etkini flordur. Flor ve klor arasında etkinlikteki fark klor ve 
brom arasındakınden daha büyüktür. Çizelge 22.4, F—F bağının С1—С1 bağın- 
dan oldukça daha zayıf olduğunu göstermektedir. Fə dakı zayıf bağ, Е atomları 
üzerindeki yalın elektron çıftleriyle açıklanabılır: 


.. .. 

ə - 
. m а 
Е — а 
.. .. 


Flor atomlarının küçük boyutu. her F atomundakı üç yalın elektron çıftının bir- 
birine yaklaşmasına neden olur ve bu da boyutu daha büyük olan CT?”un atom- 
larınkınden çok daha büyük bır ıtme ile sonuçlanır. 

Moleküller arası hıdrojen bağı yaptığı ıçın hidroyen florürün (НЕ) kaynama nok- 
tası yüksektir (19,59C). Oysa tüm diğer hıdrojen haloyenürler daha düşük kay- 
nama noktalarına sahıptır (bak. Şekil 11.6). 

Hıdroflorik asit zayıf bir asittir. Ancak diğer tüm hıdrohalık asitler (НСІ, НВг ve 
HI) güçlü asıtlerdir. 

Flor, aşağıdakı gıbı oksijen florürü oluşturmak üzere soğuk sodyum hıdroksıt 
çözeltisi ile tepkimeye girer: 


2Е,(0) + 2NaOH(suda) ——> 2NaP(suda) + H.O(s) + OPz(g) 


| Çizelge 22.4 | УК Halojenlerin Özellikleri 


Özellik F CI Br | 

Değerlik elektron 252p” 353p” 454p” 5525p” 

dağılımı 

Erime noktası (°С) —22) = 02 =ў 114 

Kaynama noktası (°С) =187 = 35 59 183 

Görünüm"” Açık- Sarı- Kırmızı-  Siyah-mor buhar 
sarı yeşil kahve Siyah metalımsı- 
gaz gaz SIVI görünümlü katı 

Atom çapı (pm) 7 99 114 133 

İyon çapı (рт)! 133 181 195 220 

İyonlaşma enerjisi (kJ/mol) 1680 1251 1139 1003 

Elektronegatiflik 4,0 3.0 2.8 — 

Standart indirgenme 2,87 1,36 Ib” 0,53 

potansiyeli (V)” 

Bağ entalpisi (kJ/nol)* 150,6 242,7 192.5 151,0 


*Bu değerler ve tanımlamalar iki atomlu türlere, Xə, uygulanır ve X halojen alomunu temsil eder. Yarı-tepkime 


ХХв) + 2e —2X (suda). 


İX anyonu temsil eder. 


Diğer taraftan, klor уа da brom Пе aynı tepkime, bir haloyenür ve bir de hipoha- 
lıt verir: 


X>(8) + 2NaOH(suda) ——> NaX(suda) + NaXO(suda) + H.O(s) 


Burada, X simgesi СІ уа da Br”dur. İyot aynı şartlarda tepkimeye girmez. 


5. Gümüş florür (AgF) çözünür bır maddedir. Diğer tüm gümüş halojenürler (AgCl, 
AgBr ve Agl) çözünmezler (bak. Çızelge 4.2). 


Ayrıca astatın elementi Grup 7А ailesinin bir üyesidir. Ancak, astatının tüm izo- 
topları radyoaktıftır. En uzun ömürlü izotopu astatın-210”dur ve yarı ömrü 8,3 saat- 
tır. Bu yüzden. laboratuvarlarda astatın ıle çalışmak çok zor ve pahalıdır. 

Haloyenlerin çok sayıda bileşikleri bulunmaktadır. Elementel halde, ıkı atomlu 
molekül. Xə, yapısındadırlar. Yüksek etkmliklerinden dolayı. doğada holejenler dama 
dığer elementlerde birleşmiş halde bulunur. Klor, brom ve iyot deniz suyunda haloje- 
nür olarak. flor 15е florit (CaFə) (bak. Şekil 21.16) ve kriyolit (NaşAlFg), minareli şek- 


linde bulunur. 


Halojenlerin Hazırlanması ve Genel Ozellikleri 


Flor ve klor güçlü buer yükseltgen olduklarından bu halojenler florür ve klorür iyon- 
larının kımyasal olarak yükseltgenmesiyle değil, elektrolizle elde edilmelidirler. 
Elektroliz, flörürlerin sulu çözeltilerinde yapılmaz, çünkü flor oksiyenden daha güçlü 
yükseltgendir. Çizelge 18.1”den. 


F.(g) + 26 “— 2F (suda) E? 
O (2) + 4H (suda) + 46 —— 2H,0(s) Е" 


2,87 V 
1,23 V 


olduğu görülür. Eğer Е, sulu florür çözeltisinin elektrolizi ile oluşsaydı, suyu oksijene 
hızlı bir şekilde yükseltgerdi. Bu nedenden dolayı, flor, yaklaşık 709C”de iletkenliği 
arttırmak için potasyum florür içeren sıvı hidroyen florürün elektrolizi ile elde edilir 
(Şekil 22.16): 


Anot (yükseltgenme): 2Р0) + 22 
Katot (indirgenme): 2H” + 2е Не) 
Toplu tepkime: 2HF(?HXg) + Ее) 


Е, gazı 
| 


Н, gazı— = MN 53 —> H, gazı 


Karbon anot 


Н» ve F) gazların karışmasını 
önleyen diyafram 


Çelik katot 


Sıvı HF 
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Şekil 22.16 Fior gazının elde 
edilmesi için elektrolitik hücre. 
Ha ve FA, patlayıcı bir karışım 
oluşturduğundan, bu gazların 
birbirlerinden ayrı tutulması 
gerektiğine dikkat ediniz. 


986 Ametaller ve Bileşikleri 


Şekil 22.17 Кюг-аЖай işleminde Cl, Grafit anot 
kullanılan сма hücresi, Katot cıva 

içerir. Sodyum-cva amalgam, 

sodyum hıdrokst ve hidrojen gazı 

üretmek için hücre dışında su ile 

muamele edilir. Tuzlu su “— 


— Tuzlu su 


V Civa katot 


Hg ve Na/Hg—— 


Klor gazı (СІ,) erimiş NaClün elektrolizi (bak. Kesim 18.8) veya £/or-a/kali 
işlemi dive bilinen derişik sulu NaCl çözeltisinin (derişik tuzlu su) elektrolizi ile 
endüstriyel olarak elde edilir. (K7oş, klorür ve а/Кай, alkalı metal anlamına gelir, sod- 
yum gıbı). Klor-alkalı işleminde kullanılan iki hücre, cıva ve diyafram hücreleridir. 
Her ıkı hücrede toplu tepkime: 


elektroliz 


2NaCl(suda) + 211O(5) —” 2NaOH(suda) + Hg) + СІ) 


Görüldüğü gıbı bu tepkime faydalı ıkı yan ürün, NaOH ve H, vermektedir. Hücreler, 
sodyum hidroksit çözeltisinden molekület klorü ayırmak ve aşağıdakı gibi moleküler 
hidrojenin yan tepkimelerini önleyecek şekilde kurulurlar; 


2NaOH(suda) + Cl,(g) ——> NaOCl(suda) + NaCi(suda) + H.O(s) 
H.(g) + С(6) —> 2HCi(g) 


Bu tepkimeler istenilen ürünleri tüketir. ayrıca Н» ve Cl, karışımı patlayıcı olduğun- 
dan tehlıke yaratabılır. 

Çizelge 22.17, klor-alkali işleminde kullanılan bir cıva hücresini göstermektedir. 
Katot, hücrenin tabanında bır sıvı cıva havuzudur, anot platın ile kaplanmış ya grafit 
ya da titanyumdan yapılmıştır. Derişik tuzlu su, dıyagramda gösterildiği gibi devamlı 
hücreden geçırılu. Elektrot tepkimeleri: 


Anot (yükseltgenme): 2C] (suda) “ə Clg) + 2e 
H 
Katot (indirgenme): 2Na (suda) + 2е7 Z 2Na/H- 
Toplu tepkime: 2NaCl(suda) —” 2Na/Hg + Cl(g) 


Na/Hg. sodyum amalgam oluşumu anlamındadır. Bu yolla elde edilen klor gazı çok 
saftır. Sodyum amalgamı tuzlu su çözeltisi ile tepkumeye girmez, ancak hücre dışında 
saf su ıle muamele edilirse, aşağıda gösterildiği gibi parçalanır: 


2Na/Hg + 2H,O(s) “— 2NaOH(suda) + H (e) + 2Hg(s) 


Yan ürünler sodyum hidroksit ve hidrojen gazıdır. Cıva yeniden kullanımı için hüc- 
reye geri döndürülse de. bır kısmı her zaman cıva kulılığı ile sonuçlanan. çevreye atık 
çözeltiler olarak atılır. Bu cıva hücreleri daima büyük bir sorundur. Şekil 22.18'de 
klol gazının sanayıde üretımı gösterilmektedir. 

Bir diyafram hücresindeki yarı-hücre tepkuneleri Şekil 22.19'da gösterilmiştir. 
Asbest diyafram, iyonları geçirir fakat klor ve hidrojen gazlarını geçirmez, böylece 
bır karışımdan gazların geçmesini engeller. Elektroliz sırasında pozitif bir basınç, katot 
bölmesinden OH iyonlarının göç etmesini önlemek için anot bölmesi tarafına uygu- 
lanır. Periyodık olarak, taze derişik tuzlu su çözeltisi hücreye ilave edilir ve Şekil 


22.19'da gösterıldığı gıbı sodyum hidroksit çözeltisi akıp gider. Diyafram hücrede kir- 
lilik sorunu yoktur. Başlıca dezavantajı, sodyum hidroksit çözeltisinin tepkimeye gir- 
memiş sodyum klorür ile kirlenmesidir. 

Klorla yükseltgeyerek deniz suyundan moleküler brom ve iyot elde edilmesi 
Kesim 4.4”de tartışılmıştır. Laboratuvarda klor. brom ve iyot, mangan (IV) oksit var- 
lığında derişik sülfürik asit içerisinde alkalı halojemirlerin (NaCl. KBr, ya da КІ) ısı- 
tılması ile elde edilebilir. Örnek bir tepkime şöyledir: 


MnO,(&) + 2H,SO,(suda) + 2NaCl(suda) ——> 
MnSO,(suda) + Na,SO,(suda) + 2H.0(s) + СІ,(0) 


Halojen Bileşikleri 


Haloyenürlerin çoğu ıkı sınıfa ayrılabılır. Çok sayıda metalik elementin florür ve klo- 
rürleri, özellikle alkalı metal ve alkalı toprak metal (berilyum harıç) ailesine ап olan- 
lar iyonik bileşiklerdir. Kükürt ve fosfor gıbı ametal halojenürlerin çoğu kovalent bıle- 
şıklerdir. Şekil 4 10'da gösterildiği gibi, haloyenlerin yükseltgenme basamağı —1 ile 
+7 arasında değişebilir. Bunun tek istisnası flordur. Çünkü flor en elektronegatıf ele- 
ment olduğu için, bileşiklerinde sadece ıkı yükseltgenme basamağına sahiptir. Bunlar, 
Fy de olduğu gıbı 0 ve bileşiklerinde olduğu gibi —1”dir. 


Hidrojen Halojenürler 


Halojen bileşiklerin önemli bir sınıfı olan hidrojen halojenürler, elementlerinin doğ- 
mdan birleşmesi Пе oluşturulabılır: 


H.(g) + Xə(g) === 2HX(g) 
Pıl 


Asbest 
| diyafram 


Derişik tuzlu su 


ə NaOH çözeltisi 


İndirgenme 


2H,0(s) *2e —ə H/g) *2OH (suda) 


Yükseltgenme 
2CT (suda) — Cl/g) — 2e” 
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Şekil 22.18 Klor gazının 
endüsfriyel üretimi. 


Сеше 18.1'de, yuükseltge me gücünün 
Ch)'dan Br,'a ve b'a gidildikçe azaldığını 
görürüz. 


Şekil 22.19 Кіог-ајкай işleminde 
kullanılan diyafram hücre. 
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Burada X, bu halojen atomunu temsil eder. Bu tepkimeler (özellikle Fə ve СІ, ile ilgili 
olanlar) şiddetli bir patlama ile meydana gelebilir. Endüstriyel olarak hidroyen klorür, 
klorlanmış hıdrokarbonların üretiminde bu yan ürün olarak elde edilmektedir: 


Laboratuvarda hıdrojen florür ve hidrojen klorür, derişik sülfürik asit ile tepkimeye 
giren metal halojenünler ile elde edilebilir: 


CaF,(£) + H.SO,q(suda) ——> 2HF(g) + CasO,(£) 
2NaCl(k) + H,SO,(suda) ——> 2HCİ1(g) + Na,SO,(suda) 


Hidrojen bromür ve hidroyen iyodür bu yolla elde edilemezler, çünkü hemen elemen- 
tel broma ve iyoda yükseltgenirler. Örneğin NaBr ve H,SO, arasındakı tepkime gibi: 


2NaBr(k) + 2H,SO,(suda) ——> Вт,(5) + SO ,(g) + Na,SO,(sada) + 2H,0(s) 


Bunun yerine hidrojen bromür elde etmek için, önce fosfor ile brom tepkimeye soku- 
larak fosfor tribromür oluşturulur: 


P,(£) + 6Br,(s) —> 4PBr:(s) 
Daha sonra PBrsbileşiği HBi”yi vermek üzere su ile muamele edilir: 


PBr:(s) + ЗН,О(5) ——> 3HBr(g) + HıPOs(suda) 


Hidrojen iyodür de benzer şekilde hazırlanabılır. 
HT”ün yüksek etkınlığı, sılıka ve sılıkatlarla bile tepkime vermesi ile kanıtlamış- 
fır: 
6HF(suda) + ©1О„»(К) “ə HASiP,(suda) + 2H.0(s) 


Bu özelliği ile HF, cam aşındırma işlemleri için uygundur ve bu nedenle hidroyen flo- 
rür plastık veya inert metal (örneğin, Pt) kaplarda muhafaza edilir. Hidrojen florür 
Freonların üretiminde de (bak. Bölüm 20) kullanılır; örneğin, 


CCI,(s) + HF(g) —> CFCis(g) + НСІ) 
CFCİ:(g) + HF(g) —> CF:Cl,(g) + НСІ(2) 


Ayrıca. alüminyum eldesinde de (bak. Kesim 21.7) önemlidir. Hidrojen klorür, hıd- 
roklorık asit ve ımorganık klorürlerin hazırlanmasınde ve çeşitli metalurjik işlemlerde 
kullanılır. Hıdrojen bromür ve hidroyen iyodürün herhangı bu büyük endüstriyel kul- 
lanımları yoktur. 

Hıdrojen haloyenürlerin sulu çözeltileri asıdıktu. Asitlerin güçü aşağıdakı sırada 
artar: 


НЕ € НСІ < НВг € НІ 


Halojenlerin Oksiasitleri 
Haloyenler, ayrıca aşağıda genel formülleri verilen oksiasıt serilerini oluştururlar: 
HXO HXO, HXO, HXO, 


hipohalöz hal öz halik perhalik 
asıl asil asil asıl 


22.6 Haloyenler 


Sadece kloroz asit (HClOə)bilinen bir halöz asıttır. Flor hanç, tüm haloyenürler halık 
ve perhalık asıtleri oluştururlar. Klor oksiasitlerin Lewis yapıları şöyledir: 


(0: 
H:O:CI: H:O:CI:0: H:0:C1:0: H:0:61:0: 
(0: О: 
hipokloröz kloroz klorik perklorik asit 


asit asit asit 


Verilen bu halojen için, asit gücü perhalık asitten hıpohalöz asite azalır; bu eğilimin 
açıklanması Кезип 15.9”da yapılmıştır. 

Çizelge 22.5, bazı halojen bileşiklerini göstermektedir. Periyodık asit (HIO4)saf 
halde izole edilemediğinden gözlenmez. Onun için, H510; formülü periodik asıtı gös- 
termek ıçın kullanılır. 


Halojenlerin Kullanımı 


Flor 


Halojen ve bileşiklerinin sanayıdeki uygulamaları sağlık ve diğer alanlarda yaygındır. 
Örneğin. diş çürümesini azaltmak ıçın ıçme suyuna NaF gibi florürlerden az mıktarda 
eklenerek (kütlece yaklaşık 1 ppm) florür takviyesi yapılır. 

En önemli morganık florürlerden biri, uranyum izotoplarının (U-235 ve U-238) 
ayrılması için gaz difüzyon işlemlerinde gereklı olan uranyum hekzaflorürdür. UFs. 
Endüstriyel olarak florür, politetrafloroetilen üretiminde kullanılır ve bu Teflon olarak 
ıyı bilinen bir polimerdir: 


СЕСЕ 
Burada » büyük bır sayıdır. Teflon, elektriksel yalıtkan. yüksek-sıcaklık plastikleri, 
pişirme kapları gibi alanlarda kullanılır. 
klor 


Klorür insan vücudundakı hücre ıçı ve hücre dışı sıvılarda temel anyon olduğu ıçın, 
klor biyoloyik bir öneme sahıptır. Klor, yaygın olarak kağıt ve tekstil ıçın endüstriyel 
bir ağartıcı olarak kullanılır. Olağan ev tipi çamaşır suyu içindeki aktıf bileşen sod- 


РГГУ Yaygın Halojen Bileşikleri” 


Bileşik F CI Br | 
Hidrojen haloyenül El il) Me = 0 НВг (— 1) HI (—1) 
Oksitler OF, (—1) CLO (+1) BrO (+1) 1,0; (+5) 
ClO, (+4) ВІО, (+4) 
ClO; (+7) 
Oksiasitler HU) HCIO (+1) HB1O (+1) HIO (+1) 
НСІО, (+3) 


HCIO; (+ 5) НВО; (+ 5) HIO; (+5) 
HCIO (+7) HB:O, (+7) Н;О, (+7) 


*Parenlez içindeki sayı halojenin yüksellgenme basamağını belirim ekledir. 
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yum hipoklorittir (kütlece yaklaşık yüzde 5) ve soğuk sodyum hidroksit çözeltisi ile 
klor gazının tepkimesinden elde edilir: 


Cl.(g) + 2NaOH(suda) ——> NaCi(suda) + NaClO(suda) + H.,O(s) 


Klor, aynı zamanda suyu arıtmak ve yüzme havuzlarını dezenfekte etmek için kulla- 
nılır. Klor suda çözündüğü zaman aşağıdakı tepkıme gerçekleşmektedir: 


Cl.(g) + H.O(s) —> HCi(suda) + HClO(suda) 


СІО iyonlarının bakterilerin içindeki yaşamı devam ettiren bileşikleri yükseltgeyerek 
bakterileri öldürdüğü düşünülmektedir. 

Karbon tetraklorür ve kloroform gibi klorlanmış metanlar, yararlı organik çözü- 
cülerdır. Büyük miktarlarda klor. DDT gibi böcek öldürücü maddelerin üretiminde 
kullanılır. Bununla bulıkte bu yolla çevreye zarar vermeleri açısından, bu bileşiklerin 
çoğunun kullanımı büyük ölçüde ABD'de sınılandırılmıştır. Ayrıca klor, poli (vinil 
klorür) gıbı polimerlerin üretiminde de kullanılmaktadır. 


Brom 
Bıldığımız gıbı, brom bileşikleri sadece bazı deniz canlılarında doğal olarak bulunur. 
Deniz suyundaki bromür derişimi. 1 X 1077 МВ! kadardır. Buna göre, deniz suyu 
temel brom kaynağıdır. Brom, etilen dıbromür (BrCH CHBr) eldesinde kullanılır. 
Etilen dibromür: böcek Пасі olarak ve motorlardan kurşun bırıkıntılerını uzaklaştı - 
mada benzindekı kurşunu tutmak (kurşun ile birleştirmek için) amacıyla kullanılır. 
Bılımsel çalışmalar, etilen dıbromürün çok güçlü bir kanserojen madde olduğunu gös- 
termıştır. 

Fotoğraf filmlerde kullanılan gümüş bromürü (AgBr) elde etmek ıçın brom doğ- 
rudan gümüş ıle birleştirilir. 


Iyot 


İyot, diğer halojenler gibi çok kullanılmaz. İyodun kütlece yüzde 50'lik alkol çözel- 
tisi. /emfürdivot olarak bılını ve tıpta antiseptik: olarak kullanılır. İyot, tiroit hormonu 
tıroksının temel bileşenidir: 


І І a 

Ж 

HO О cu, Çİ 
| I N 


Dıyette iyot eksikliği, тон bezinin (guatır olarak bilinir) büyümesine yol açar. Birleşik 
Devletlerde genellikle yüzde 0,01 КІ уа da Nal içeren iyotlu tablet tuzlar satılır. Bu 
miktar 15е, insan vücudunda tiroksin oluşumu için haftada yeterli olan 1 mg iyot için 
gereğinden daha fazladır. 

Anılmaya değer bu diğer iyot bileşiği, gümüş iyodürdür (AgI). Gümüş iyodürdür 
ışığa maruz kaldığında koyulaşan açık-sarı katı bır maddedir. Bu yönüyle gümüş bro- 
те benzer. Gümüş iyodür bazen bulut tohumlamada kullanılır ve bu işlem küçük 
ölçekli yağışı (Şekil 22.20) harekete geçirir. Gümüş iyodür kullanmanın avantajı, çok 
sayıda çekirdeklerin (yanı, buz kristallerinin oluşmasına sebep olan küçük gümüş iyo- 
dür tanecikleri) mevcut olmasıdır. Yaklaşık 10” çekirdek, 1 g Agl'den sıcak bır alevde 
gümüş Tyodürün asetondakı çözeltisınin buharlaştırmayla üretilir. Çekirdekler, daha 
soma uçaktan bulutların içine dağıtılır. 
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Şekil 22.20 Ag! tanecikleri 
kullanılarak bulut tohumlama. 


. Hidrojen atomları bir proton ve bir elektron içerir ve 


bunlar en basıt atomlardır. Hidrojen. hidrürleri oluştur- 
mak için birçok metal ve ametallerle birleşir: bazı hid- 
rürler iyonik ve bazıları kovalenttir. 

Hidrojenin üç izotopu vardır: iH, 7H (döteryum), ve (Н 
(trityum). Ağır su döteryum içerir. 


‚ Karbonun önemli inorganik bileşikleri karbürlerdir; si- 


yanürlerin çoğu son derece zehirlidir. karbon monoksit 
de. zehirlidir ve hava kirliliğine neden olur: karbonat ve 
bikarbonatlar; ve karbon dioksit. metabolizmanın son 
ürünüdür ve küresel karbon döngüsünün bir bileşenidir. 
Elementel azot, Nə. üçlü bağ içerir ve çok kararlıdır. —3 
ile *5 arasında yükseltgenme basamaklarına sahıp olan 
azotlu bileşikler, azot ve hidrojen ve/veya oksijen atom- 
ları arasında oluşur. Amonyak. МН;. yaygın olarak güb- 
relerde kullanılır. 


Beyaz fosfor. P4, çok zehirli. çok reaktif ve yanıcıdır; 


polimerik kırmızı fosfor, (P4), daha kararlıdır. Fosfor, 
+3 ve +5 yükseltgenme basamaklarında oksitler ve ha- 


10. 


loyenürler ve birkaç oksoasitler oluşturur. Fosfatlar en 
önemli fosfor bileşikleridir. 


. Elementel oksijen, Ол. paramanyetiktir ve iki ortaklan- 


mamış elektron çifti içerir. Oksijen. ozon (Оз), oksitler 
(O? ), peroksitler (07) ve süperoksitleri (О? ) oluştu- 
rur. Yerkabuğunda en çok bulunan element olan oksi- 
yen, yeryüzündeki yaşam için gereklidir. 


. Kükürt. Frasch yöntemiyle erimiş bir sıvı olarak yelka- 


buğundan çıkarılır. Kükürdün çeşitli allotroplari vardır 
ve bileşiklerinde yükseltgenme basamakları değişkendir. 


. Sülfürik asit kimya sanayinin temel taşıdır: kükürtten. 


kükürt dioksit ve kükürt trioksit yoluyla kontak yön- 
temi ile elde edilir. 


. Haloyenler, zehirlidir ve sadece diğer elementlerle oluş- 


turdukları bileşiklerinde bulunan reaktif elementlerdir. 
Flor ve klor kuvvetli yükseltgendir ve elektrolizle elde 
edilirler. 

Halojenlerin etkinliği, zehirli özelliği ve yükseltgeme 
yeteneği flordan iyota gittikçe azalır. Halojenlerin tümü 
ikili asitler (НХ) ve bir dizi oksoasitler oluşturur. 


Hıdroyenleme, s. 963 
Karbür, s. 966 


Katenleşme s. 965 
Klor-alkalı işlemi. s. 986 


Siyanür, s. 966 
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Ametallerin Genel Özellikleri 
Tarama Soruları 


22.1 


22.4 


Şekil 22.1”e başvurmadan, aşağıdakı her bir ele- 
mentin metal. metalloid ya da ametal olup olmadı- 
ёп söyleyiniz: (a) Cs, (b) Ge, (с) 1, (d) Кг. (е) W. (Ð 
Ga. (g) Te, (h) Bi, 

Bir ametalden bir metali ayırt eden iki kimyasal ve 
iki fiziksel özelliği listeleyiniz. 

Klor (Cl) ve magnezyumun fiziksel ve kimyasal 
özelliklerini listeleyiniz. Birinin bir metal ve diğeri- 
nin de bir ametal olduğunu düşünerek farkları yo- 
rumlayınız. 

Karbon genellikle ametal olarak sınıflandırılır. 
Ancak. “kurşun” kalemde kullanılan grafit elektriği 
iletir. Bir kaleme bakınız ve grafitin iki ametal özel- 
liğini belirtiniz. 


Hidrojen 
Tarama Soruları 


22.5 (o Hidrojen periyodik çizelgede neden özel bir ko- 
numa sahiptir, açıklayınız. 

22.6 (o Hidrojenin eldesi için iki laboratuvar ve iki endüst- 
riyel yöntem açıklayınız. 

22.7 o Hidrojen, bileşiklerinde üç tür bağ sergiler. Birer ör- 
nek vererek bağ türlerini tanımlayınız. 

22.8 O İnterstisyel hidrür nedir? 

229 (a) Bir iyonik hidrür ve (b) bir kovalent hidrür adı 
veriniz. Her iki durumda da bileşiğin yapısını ve el- 
desini belirtiniz. 

22.10 “Hidrojen ekonomisi” nedir. tanımlayınız. 

Problemler 

22.11 Atom numarası 17 ve 20 olan elementler. hidrojen 
ile bileşikler oluştururlar. Bu iki bileşiğin formülünü 
yazınız ve sudaki kimyasal davranışlarını karşılaştı- 
rınız. 

22.12 Hidrojenin (a) yükseltgen ve (b) indirgen olmasına 
birer örnek veriniz. 

22.13 Na. Са. С. N. O, СІ elementleri hidrürlerinin fiziksel 
ve kimyasal özelliklerini karşılaştırınız. 

22.14 Neon gazından hidrojeni ayırmak için fiziksel bir 
yöntem öneriniz. 

22.15 СаН» ve Н,О arasındakı tepkimeyi gösteren denk- 
leştirilmiş bir eşitlik yazınız. 20°С ve 746 mmHg'de 
26.4 L H gazı elde etmek için kaç gram CaHə ge- 
reklidir? 

22.16 25°С ve 0.90 atm”de 2.0 L D, elde etmek ıçın, kaç 


kilogram su işlenme tabi tutulmalıdır? Döteryumun 


2 


22.18 


yüzde bolluğunun 0,015 ve geri kazanma yüzdesi- 
nin ise 80 olduğunu varsayınız. 

Aşağıdakı tepkimelerin ürünlerini yazınız: 

(a) CuO(k) + H,(g) —> 

(b) NazO(k) + H,(g) —? 

Başlangıç maddesi olarak H? den (а) НСІ. (b) МН;, 
(с) ШОН bileşiklerini nasıl elde edersiniz, açıklayı- 
nız. 


Karbon 
Tarama Soruları 


22.19 Karbür ve siyanüre birer örnek veriniz. 

22.20 Siyanür iyonları metaluryide nasıl kullanılır? 

22.21 Karbon monoksit ve karbon dioksıt eldesini ve özel- 
liklerini kısaca açıklayınız. 

22.22 Kömür nedir? 

22.23 Kömürün gazlaştırılması ne anlama gelmektedir, 
açıklayınız. 

22.24 CO ve СО,» arasındakı iki kimyasal farkı belirtiniz. 

Problemler 

22.25 s. 707'de gösterildiği gibi, Lewis asit-baz tanımını 
kullanarak CO, ve OH arasında gerçekleşen bir 
tepkime yazınız. 

22.26 С» iyonunun Lewis yapısını çiziniz. 

22.27 Aşağıdakı eşitlikleri denkleştiriniz: 

(а) Be,C(k) + H,O(3) —> 
(b) CaC,(k) + H,O(s) —> 

22.28 CaCOş”mn aksine ısıtıldığında Na,CO.. kolayca СО, 
vermez. Diğer taraftan NaHCO,, СО, ve Na,CO, 
vermek üzere ısıl bozunmaya uğrar. (a) Bu tepkime 
için denkleştirilmiş bir eşitlik yazınız. (b) 
Tepkimeden СО» çıktığını nasıl test edersiniz? 
(İpucu: bu gazı kireç suyu (sulu Ca (OH), çözeltisi) 
ile muamele ediniz. | 

22.29 İki çözelti A ve B olarak etiketlenmiştir. A çözeltisi, 
NaCO, ve В çözeltisi NaHCO, içermektedir. Bir 
MgCl, çözeltiniz varsa bu ıkı çözelti arasındaki 
farkı nasıl anlatırsınız. (İpucu: MgCO, ve 
MgHCO-'ın çözünürlüklerini bilmeniz gerekir.) 

22.30 Magnezyum klorür, sodyum bikarbonat içeren bir 
çözeltide çözünür. Isıtıldığında, beyaz bir çökelek 
oluşur. Bu çökmenin nedenini açıklayınız. 

22.31 Birkaç damla derişik amonyak. beyaz çökelek ver- 
mek üzere sodyum bikarbonat çözeltisine damlatıl- 
maktadır. Bu tepkime için denkleştirilmiş bir eşitlik 
yazınız. 

22.32 Sodyum hidroksit nem çekicidir. yanı atmosfere 


maruz bırakıldığında havadaki nemi absorplar. Bir 


22:35 


22.34 


öğrenci saat camına bir tablet NaOH koyduğunda. 
bir kaç gün sonra tabletin beyaz bir katı ile örtüldü- 
günü görür. Bu katı nedir? (İpucu: Hava СО, içerir.) 
Bir parça kırmızı-sıcak magnezyum şeridi СО, at- 
mosferinde yanmaya devam etmektedir. CO, yan- 
mayı desteklemediğine göre olayı açıklayınız. 
Karbon monoksit, azotla (Nə) izoelektronik midir? 


Azot ve Fosfor 
Tarama Soruları 


22.95 


22.36 


22.37 
22.38 


Azot gazının laboratuvarda ve endüstride elde edili- 
şını anlatınız. 


Azot sabitleme ne anlama gelmektedir? Endüstriyel 
ölçekte azot sabitleme için bir yöntem açıklayınız. 


Fosforun endüstriyel eldesini açıklayınız. 
Neden P, molekülü kararsızdır? 


Problemler 


22.39 


22.40 


22.41 


22.42 


22.43 


22.44 


22.45 


22.46 


22.47 


Azot. (a) kımızı-sıcak bakır (ID oksıtın üzerinden 
amonyak geçirilerek ve (b) amonyum dikromatın 
ısıtılılmasıyla elde edilebilir. (ürünlerden biri Cr 
(Ш) oksittir). Her bir elde için denkleştirilmiş eşitlik 
yazınız. 

(a) Sodyum nitratı ısıtarak (b) karbon ile sodyum 
nitrati ısıtarak. sodyum nıtrıt eldesi için denkleştiril- 
miş eşitlikler yazınız. 

Sodyum amit (NaNH)). sodyum hidroksit ve amon- 
yağı vermek üzere su ie tepkimeye girer. Bu tepki- 
meyi bir Bronsted asit-baz tepkimesi olarak açıkla- 
yınız. 

Karbon dioksit ve amonyaktan ürenin, (МН,):СО. 
oluşumu için denkleştirilmiş bir eşitlik yazınız. 
Maksimum verimde üre elde etmek için tepkime yük- 
sek ya da düşük basınçda ımı gerçekleştirilmelidir? 
Bazı çiftçiler, daha iyi bir ürün üretmede yıldırımın 
yardımcı olduğunu düşünürler. Bu imancın bilimsel 
temeli nedir? 

620 K'de. amonyum klorürün buhar yoğunluğu. 
aynı sıcaklık ve basınç şartları altında hidrojene (Н) 
göre. 14.5'dir. Ancak, formül kütlesine göre buhar 
yoğunluğu 26.8 olmalıdır. Bu çelişkiyi nasıl açıklar 
sınız? 

Niçin nitröz asit hem yükseltgen ve hem de indirgen 
olarak davranır, birer örnek vererek açıklayınız. 


Nitrik asit indirgendir. ancak yükseltgenemez, nede- 
nini açıklayınız. 

Takip eden işlemlerin her biri için denkleştirilmiş 
bir eşitlik yazınız: (a) Amonyum nitratın ısıtılması 
ile nitröz oksıt oluşumu. (b) Potasyum nitratın isitil- 
ması ile potasyum nitrit ve oksijen gazı oluşumu. (c) 
Kurşun nitratın ısıtılması ile kurşun (П) oksit. azot 
dioksit (NO2) ve oksijen gazı oluşumu. 


22.48 


22.49 


22.50 


20.01 


22.53 


22.97 


22.58 


Sorular ve Problemler 993 


Normal koşullarda. nitrik asitin çinko ile tepkimesi 
hidrojen gazı vermez, niçin açıklayınız. 

Potasyun nitrit. potasyum nitrat ve karbon karışımı- 
nın ısıtılması ile elde edilebilir. Bu tepkime için 
denkleştirilmiş bir eşitlik yazınız. 57.0 g KNO; ile 
aşırı karbonun ısıtılması sonucunda oluşan KNOzun 
kuramsal verimini hesaplayınız. 

VSEPR yöntemi ile N,O'nin geometrisini bulunuz 
ve molekülün rezonans yapılarını çiziniz (İpucu: 
Atomlar NNO sırasındadır ). 


Aşağıdakı tepkimeyi gözönüne alınız. 


298 K'de tepkimenin AG? değeri 173.4 kJ/mol ola- 
rak verilmektedir. (а) NO'in standart oluşum serbest 
enerjini. (b) tepkime için K?”yi ve (с) tepkime için 
K, yı hesaplayınız. 

Ek 3'deki bilgilerden, 25”C”de NO”nun (nitrik asit 
üretiminde ilk basamak olan) sentezi için AZ” değe- 
rini hesaplayınız: 


ANH,(g) + 50,(0) —” 4NO(g) + 6H,0(5) 


Niçin iki N atomu. ikili ya da üçlü bağ yapabilirken 
iki P atomu sadece tekli bağ yapabilmektedir. açık- 
layınız. 

1.645 g beyaz fosfor, 75.5 g CSzde çözüldüğünde 
çözelti 46,7099C'de kaynamaktadır. oysa saf CS), 
46.3009C'de kaynar. Molal kaynama-noktası yük- 
selmesi sabiti CS, için 2.349C/m'dir. Beyaz fosfo- 
run mol kütlesini hesaplayınız ve molekül formü- 
lünü bulunuz. 

Elementel fosfordan. P,. başlayarak fosforik asıtı 
nasıl elde edersiniz, gösteriniz. 

Dıazot pentaoksıt. РО, ile HNO, tepkimesinden 
elde edilir. Bu tepkime için denkleştrilmiş bir eşitlik 
yazınız. 79.4 g РО aşırı HNO; ile tepkimeye gi- 
гегѕе NgOs'in kuramsal verimi nedir? (/риси: HPO, 
ürünlerden biridir.) 

Neden, (a) NH:. PH, ”den daha bazıktır. (b) NH3, 
PH, den daha yüksek kaynama noktasına sahıptır. 
(с) PCl; bileşiği vardır fakat NCİ; yoktur. (d) №, 
P, den daha ınerttir, açıklayınız. 

PH, iyonunda. fosfor ne tür melezleşme yapar? 


Oksijen ve Kükürt 
Tarama Soruları 


22:59 


22.60 


22.61 


Oz”nın endüstride ve laboratuvarda elde edilişini bi- 
rer yöntemle anlatınız. 

Bilinen çeşitli oksit türlerini yazınız ve her birine 
ikişer örnek veriniz. 

Hidrojen peroksit, sülfürik asit ile baryum peroksi- 
tin tepkimesinden elde edilebilir. Bu tepkime için 
denkleştrilmiş bir eşitlik yazınız. 
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22.02 
22.63 


22.64 


Ametaller ve Bileşikleri 


Kükürt eldesinde Frasch yöntemini açıklayınız. 
Sülfürik asit üretiminde kontak yöntemini açıklayı- 
117. 

Laboratuvarda hidrojen sülfür nasıl elde edilir? 


Problemler 
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22.71 


22.72 


22:75 
22.74 
22.15 


22.76 


О.О, ve Oy” için moleküler orbital enerji diagram- 
larını çiziniz. 
Stratosferde nıtrık oksit tarafından ozonun tüketil- 
mesindeki basamaklardan biri aşağıdakı gibi göste- 
rilebilir; 

NO(g) + Oy(g) — NO) + Og) 


Ek- 3'deki verilerden yararlanarak. bu tepkime için 
259C'de AG“. Kp, ve Ку değerlerini hesaplayınız. 
Hidrojen peroksit kararsızdır ve kolayca bozunur: 


2H,O,(suda) ——> 2H,0(s) + O(g) 


Bu tepkime isi, ışık ya da katalizör tarafından hızla- 
nır. (a) Niçin hidrojen peroksit eczanelerde koyu 
renkli şişelerde satılır, açıklayınız. (b) Derişik sulu 
hidrojen peroksıt çözeltileri kütlece yüzde olarak ta- 
nımlanır. Hidrojen peroksitin bozunmasıyla 15.0 g 
yüzde 7.50'luk hidrojen peroksit çözeltisinden 
STP'de kaç litre oksijen gazı oluşur? 

HFO'da O ve F'un yükseltgenme basamakları ne- 
dir? 

Oksijen. Oz de ikili bağ oluşturur. ancak kükürt 
Ss de tekli bağ oluşturur. Açıklayınız. 

2008'de Birleşmiş Devletler'de yaklaşık 48 milyon 
ton sülfürik asit üretilmiştir. Belirtilen miktarda sül- 
fürik asıt üretmek için gerekli kükürt miktarını 
(gram ve mol olarak) hesaplayınız. 

Sülfürik asit su-çekici bir maddedir. Sülfürik asif ve 
aşağıdakı bileşikler arasındaki tepkimeler için denk- 
leştirilmiş eşitlikler yazınız: (а) HCOOH. (b) H:PO,. 
(с) HNO,, (d) HCIO,. (Ipucu: Sülfürik asit su- 
çekme işleminde parçalanmaz.) 

Bir elektrik santrali tarafından yayılan 50.6 g SO, ile 
kaç gram CaCO; tepkimeye girer? 

SF, bileşiği vardır. fakat OF: yoktur. Açıklayınız. 
Niçin SCİ,, SBr,, ve Sİ, elde edilemez. açıklayınız. 
H,O ve H,S'in fiziksel ve kimyasal özelliklerini kar- 
şılaştırınız. 

Hidrojen sülfür içeren suyun kötü kokusu klor gazı 
tarafından uzaklaştırılabilir. Tepkime: 


H,S(suda) + Cl,(suda) — 2HCi(suda) + S(k) 


Suya karışan hidrojen sülfür miktarı kütlece 22 ppm 
ise 2.0 х 10” galon sudan, tüm H,S'i uzaklaştırmak 
için gerekli СІ, (gram olarak) miktarını hesaplayı- 
nız. (1 gallon = 3,785 L.) 


22:17 


22.78 


Sülfürik asitin yükseltgen olarak davrandığı iki tep- 
kime tanımlayınız. 

Derişik sülfürik asit, sodyum iyodür ile moleküler 
iyot. hidrojen sülfür ve sodyum hidrojen sülfat oluş- 
turmak üzere tepkimeye girer. Bu tepkime için 
denkleştirilmiş bir eşitlik yazınız. 


Halojenler 
Tarama Soruları 


22.79 


22.80 


Her bir haloyenin eldesi için endüstriyel bir yöntem 
veriniz. 
Haloyenlerin başlıca kullanım alanlarını yazınız. 


Problemler 
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22.88 


22.89 


Metal klorürler birçok yolla hazırlanabılır: (a) metal 
ve moleküler klorun doğrudan birleştirilmesi ile, (b) 
metal ve hidroklorik asit arasındakı tepkime ile, (с) 
asit-baz nötralleşmesi ile. (d) metal karbonatın hid- 
roklorik asit ile muamelesi ile, (е) çöktürme tepki- 
meleri Пе. Her bir hazırlanış için birer örnek veriniz. 
Sülfürik asit. hidroklorik asitten daha zayıf bir asit- 
tr. Sodyum klorüle derişik sülfürik asit katıldı- 
ğında, hala hidrojen klorür uzaklaşır. Açıklayınız. 
Klor. brom ve iyodun (a) hidrojenle etkileşmede (b) 
gümüş tuzlarının oluşumunda (с) yükseltgeyici 1е- 
aktifler olarak (d) sodyum hidroksit ile etkileşmede 
neden farklı davranışlar sergilediklerini gösteriniz. 
(е) Flor hangı açıdan tipik bir halojen değildir? 


375-galon bir tank, Br iyonları şeklinde 167 g brom 
içeren su ile doludur. 1.00 atm ve 209C”de kaç litre 
Cl, gazı, bromür yonunu moleküler broma yükselt- 
ger? 

(а) (HE), ve (b) НЕ» yapılarını çiziniz. 

Hidrojen florür, sodyum florür ile sülfürik asıtın tep- 
kimesinden hazırlanabılır. Niçin hidrojen bromür, 


aynı asitle sodyum bromürden hazırlanamaz. açıkla- 
yınız. 


Sulu bakır (П) sülfat çözeltisi mavidir. Sulu potas- 
yum florür, CuSO, çözeltisine katıldığında. yeşil çö- 
kelek oluşur. Sulu potasyum klorür çözeltisi katı- 
lırsa. bu durumda çok açık yeşil çözelti oluşur. Her 
bir durumda ne olduğunu açıklayınız. 


15°С ve 760 mmHg”de 2.00 L Kuru klor gazı (CI) 
potasyum bromür çözeltisi tarafından absorplandı- 
ğında oluşan brom (Bı ,) buhar hacmi nedir? 


VSEPR metodunu kullanarak, verilen şu türlerin ge- 
ometrilerini bulunuz: (а) 15. (b) $1С14. (с) PFs, (d) 
SE, 


22.90 


İyot pentaoksit. 1,05, bazen havadan karbon monok- 
sıtın uzaklaştırılmasında kullanılır ve ürün olarak 


karbon dioksit ve iyot oluşur. Bu tepkime için bir 


eşitlik yazınız ve indirgenen ve yükseltgenen türleri 
belirleyiniz. 


Ek Problemler 
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22:95 


22.96 


227 


22.98 


22.99 


Verilen şu tepkimelerin herbiri için denkleştirilmiş 
bir eşitlik yazınız: (a) Fosforöz asitin ısıtılması, fos- 


forik asit ve fosfini verir (РН). (b) Lityum karbür 
hidroklorik asit ile tepkimeye girerek Шуш klorür 


ve metanı verir. (с) Sulu HNO, çözeltisinden НІ ka- 
barcıkları geçirildiğinde moleküler iyot ve nitrik ok- 
sit oluşur. (d) Hidrojen sülfür klorla yükseltgendi- 
ğinde НСІ ve SCl, verir. 

(a) Verilen şu bileşiklerden hangisi en yüksek iyonik 
karektere sahiptir? РСІ;. SiCİ,. ССІ. BCİ,. (b) 
Verilen şu iyonlardan hangisi en küçük iyon çapına 
sahiptir? F „С“. М.О? . (с) Verilen şu atomlardan 
hangısı en yüksek iyonlaşma enerjisine sahiptir? F, 
CI, Br, I . (d) Verilen şu oksitlerden hangisi en asi- 
dıktır? НО. SIO), CO). 

№0 ve О», her ikisi de yanmayı destekler. İki gaz 
arasındakı farkı göstermek için bir fiziksel ve bir de 
kimyasal test öneriniz. 

Aşağıdakı tepkimede yükseltgenme basamağındaki 
değişim nedir? 


30, —” 20; 


Molekül orbital kuramını kullanarak С5 iyonun- 
daki bağlanmayı gösteriniz. 

Döteryum oksitten, (0,0). başlayarak: (а) NaOD, 
(b) ОС]. (с) МО, (d) СО», (е) CD14. (5) D,SOJ'ü na- 
sıl hazırlarsınız. gösteriniz. 

Katı PCI, [РС14][РС1&] şeklinde bulunur. Bu iyon- 
ların Lewis yapılarını çiziniz. P atomlarının melez- 
leşme durumunu gösteriniz. 

Frasch işlemini düşününüz. (a) Suyu buharlaştırma- 
dan 1009 C'nin üzerinde suyu ısıtmak nasıl müm- 
kündür? (b) Dış borudan aşağıya su niçin gönderi- 
lir? (с) Madeni kazıp, kükürdü çıkartarak elde et- 
mek neden tehlikeli olur? 

Grup 7A'nın son üyesi ve radyoaktif bir element 
olan astatinin fiziksel ve kimyasal özelliklerini be- 
lirtiniz. 


22.100 


22.101 


22.102 


22.103 


22.104 


22.105 


22.106 
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Sorular ve Problemler 


Saatlerde kullanılan yağlayıcı maddeler genellikle 
uzun-zıncırlı hidrokarbonlardan oluşur. Hava tara- 
findan yükseltgenise. yağlayıcıların etkinliği bozu- 
lur ve katı polimerler oluşur. Yükseltgenmede ilk 
basamaklardan birisi, hidrojen atomunun uzaklaş- 
tığı (hidrojen soyutlama) basamak olarak bilinir. 
Aktif kısımdaki hidrojenler, döteryum atomları ile 
değiştirilirse toplam yükseltgenme hızı düşer. 
Niçin? (İpucu: Kinetik izotop etkisini düşününüz.) 
Buzlu ampül nasıldır? (İpucu: Hidıoflorik asitin si- 
lisyum dioksitten yapılan cam ile etkileşmesini dü- 
şününüz.) 

Yaşam. çevreye uyum sağlayarak gelişir. Bu bağ- 
lamda, niçin hayatta kalmak için doğada çok bulu- 
nan azot yerine daha fazla oksijene ihtiyaç duyul- 
maktadır, açıklayınız. 

Bölüm 3'de belirtildiği gibi amonyum nitrat dün- 
yada en çok kullanılan azot içerikli gübredir. 
Başlangıç maddesi olarak sadece hava ve su ile, her- 
hangi bir araç gereç veya katalızör verilmeden. 
amonyum nitratı nasıl elde edersiniz, açıklayınız. 
Şartlarınıza göre her basamakta verimi nasıl artıra- 
bileceğinizi belirtiniz. 

Kesim 21.2'de gördüğümüz gibi demir oksitin indir- 
genmesi, indirgen olarak karbon monoksıtın kulla- 
nılmasıyla başarılmaktadır. Yüksek fırında kok ile 
başlandığında aşağıdaki denge demirin özütlenme- 
sinde önemli bir rol oynar: 


C(£) + СОв) = 2СО(ж) 


Ek 3'deki verileri kullanarak 25°С ve 10009C'deki 
denge sabitini hesaplayınız. AH? ve AS””nin sıcak- 
lıktan bağımsız olduğunu kabul ediniz. 


İdeal davrandığını kabul ederek. normal kaynama 
noktasında (19.5”C) НЕ gazının yoğunluğunu he- 
saplayınız. Deneysel olarak aynı şartlar altında ölçü- 
len yoğunluk 3.10 g/1.'dır. Hesapladığınız değer ile 
deneysel sonuç arasındaki uyuşmazlığı açıklayınız. 
10.0 g beyaz fosfor örneği, aşırı oksijen ile yakıl- 
mıştır. 500 mL çözelti hazırlamak için bu ürün yeteri 
kadar suda çözülmüştür. 25”C”de çözeltinin pH'sını 
hesaplayınız. 
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Bölüm Başlıkları 
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Koordinasyon Bileşikleri 


Koordmasyon Bileşiklerinin 
Yapısı 

Koordmasyon Bileşiklerinde 
Bağlanma: Kristal Alan 
Kuramı 

Koordmasyon Bileşiklerinin 
Tepkimeleri 

Koordinasyon Bileşiklerinin 
Uygulamaları 


ALO: içerisine aşılanmış bakır iyonları UV ışınları ile uyarıldığında 
görünür bölgede ışın yayarlar. Az mıktarda başka elementler 
ılavesiyle, yayılan ışığın rengi değiştirilebilir. 


Toplu Bakış 


Elektron dağılımlarına ve yükseltgenme basamaklarına odaklanarak önce- 
likle geçiş metallerinin genel özelliklerini inceleyeceğiz. (23.1) 


Ardından tipik ıkı geçiş metali olan demir ve bakır kimyasını inceleyece- 
ğız (23.2) 

Daha sonra ligantların yapısına bağlı olarak koordinasyon bileşiklerinin 
genel özelliklerini, bu bileşiklerin adlandırılmalarını da kapsayacak şekilde 
inceleyeceğiz. (23.3) 

Koordinasyon bileşiklerinin geometrik ve/veya optik izomerlerinin oluşma- 
sına neden olan yapıları göreceğiz. Optik izomerleri incelemek için pola- 
rımetrenin nasıl kullanıldığını öğreneceğiz. (23.4) 

Kristal alan kuramının sekizyüzlü, dörtyüzlü ve kare düzlem kompleksle- 
rının renk ve manyetik özelliklerini başarılı bir şekilde açıklayabileceğini 
öğreneceğiz. (23.5) 

Koordinasyon bileşiklerinin reaktifliklerini inceleyeceğiz ve onların ligand 
yer değiştirme tepkimelerine göre kararsız veya inert olarak sınıflandırıla- 
bileceklerini göreceğiz. (23.6) 

Bu bölümde koordinasyon bileşiklerinin çeşitli uygulamaları da tartışıla- 
caktır. (23.7) 
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Poo çizelgede d ve f altkabuklarının adım adım dolduğu element serileri, geçiş ele- 
mentleri olarak adlandırılır. Yaklaşık 50 geçiş elementi vardır ve bunlar geniş bir aralıkta 
değişen çok ilgi çekici özelliklere sahiptirler. Her geçiş elementinin bir tek ilginç özelliğini sun- 
mak bile bu kitabın kapsamının dışına çıkılmasını gerektirir. Bundan dolayı konuyu dolmamış 
d altkabuğuna sahip geçiş elementlerinin incelenmesi ile sınırlayacağız ve bunların en tanınmış 
özellikleri olan-kompleks iyon verme yatkınlıklarını- inceleyeceğiz. 


23.1 Geçiş Metallerinin Özellikleri 


Geçiş metallerinin tipik özelliği, tam dolu olmayan € orbitallerine sahıp olmaları veya 
kolayca tam dolu olmayan € orbitallerine sahıp iyonlar vermeleridir (Şekil 23.1). (2B 
Grubu metalleri—Zn, Cd ve Hg—bazen geçiş metalleri olarak adlandırılsa da ger- 
çekte yukarıdakı karakteristik elektron dağılımına sahıp olmadıklarından. bu sınıfa gir- 
телег.) Geçiş metalleri tam dolu olmayan d orbitalleri nedeniyle; ayırt edici renkli- 
lik. paramanyetik bileşikler verme. katalıtık etki gösterme ve özellikle de kompleks 
iyon oluşturma gıbı bır çok önemli özelliğe sahıptırler. Bu bölümde, en çok bilinen 
geçiş metalleri olan skandıyumdan bakıra kadar, birinci sıra geçiş metalleri üzerinde 
durulacaktır. Çizelge 23.1'de geçiş metallerinin bazı özellikleri sıralanmıştır. 

Bılındığı gibi, bır periyot boyunca soldan sağa doğru atom numaraları artar. Elekt- 
ronlar en dış kabuğa eklenir ve protonların eklenmesi nedeniyle çekirdek yükü artar. 
Üçüncü periyot elementlerinde—sodyumdan argona—en dıştakı elektronlar artan çe- 
kirdek yüküne karşı bu diğerini zayıfça perdelerler. Böylece atom yarıçapları sodyum- 
dan argona doğru hızla azalır. Elektronegatıflıkleri ve iyonlaşma enerjileri düzgün bu 
şekilde artar (bak. Şekil 8.5, 8.11 ve 9.5). 

Geçiş metalleri için bu eğilimler farklıdır. Çizege 23.1 incelendiğinde, beklendiği 
gıbı çekirdek yükünün skandıyumdan bakıra doğru arttığı, ancak elektonların daha ıçte- 
kı 3dalt kabuğuna eklendığı görülmektedir. 34 elektronları, 4s elektronlarını artan çekir- 
dek yüküne karşı perdeler. Bu perdeleme etkisi dış kabuk elektronlarının bırbırını per- 
deleme etkisinden biraz daha fazladır. Böylece atom yarıçaplarının azalma hızı yavaşlar. 
Aynı nedenle, elektonegatıflık ve iyonlaşma enerjileri de, sodyumdan argona doğru olan 
artma hızı Пе karşılaştırıldığında, skandıyumdan bakıra çok düşük bu hızla artar. 


3 5 
3B 5B 


37 40 42 43 44 45 46 
Rb Zr Mo Te Ru Rh Ра 
55 56 57 72 73 А 75 76 77 78 79 80 
Cs Ba La Hf Ta Re Os Ir Pt Au Hg 
87 88 89 105 106 107 112 
Fr Ra Ac Db Sg Bh Cn 


Şekil 23.1 Geçiş metalleri (mavi kareler) 2B Grubu elementleri (Zn, Cd, Hg) bazı kimyacılar tarafından geçiş metalleri olarak 
tanımlanmalarına karşın, metallerin kendileri de, iyonları da tam dolu olmayan а orbitallerine sahip değildir. 
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ӨГ ЗРКЯ İB Birinci-Sıra Geçiş Metallerinin Elektron Dağılımları ve Diğer Özellikleri 


Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 
Elektron dağılımı 
M за o 4534 o 4s53# 4534 4538 45349 sad” аза qayd" 
M” — 3d за за 3d за“ 3d 3d 3d 
M” [Ат] 3d 34” 3d 3d 3d 34° 3d 3d 
Elektronegatiflik 1,3 1,5 1,6 1,6 > 1,8 1,9 1,9 1,9 
İyonlaşma enerjisi 
(kJ/mol) 
Birinci 631 658 650 652 717 759 760 736 745 
İkinci 1235 1309 1413 1591 1509 1561 1645 İr 1958 
Üçüncü 2389 2650 2828 2986 3250 2956 3231 3393 3578 
Yarıçap (pm) 
M 162 147 134 130 135 126 125 124 128 
M” — 90 88 85 91 82 82 78 72 
M” 83 68 74 64 66 67 64 — — 
Standart indirgenme 
potansıyeli (V)* —2.08 = (КОЗ 2 —0,74 -ıs — 0,44 6 207 0.34 


“Yarı lepkime: М? (suda) + 2e —ə М() .(Sc ve Cr hariç, iyonlar sırasıyla Se ve Cr”), 


Geçiş metalleri alkalı ve toprak alkalı metallerden daha az elektropozitif (veya 
daha elektronegatıf) olmalarına karşın. standart indirgenme potansıyellerı hepsinin(bakır 
hariç) hidroklorik asit gibi kuvvetli asıtlerle hidrojen gazı oluşturmaları gerektiğini 
göstermektedir. Halbukı, geçiş metallerinin çoğu asitlerle tepkime vermez veya çok 
yavaş verir. Bu durum koruyucu bir oksit tabakasının oluşmasındandır. Krom buna 
bir örnektir: oldukça negatif standart indirgenme potansiyeline karşın. yüzeyinin 
krom(111) oksit(Cr03) ile kaplanması nedeniyle kimyasal olarak tamamıyla inerttir. 
Bu nedenle krom, diğer metallerin üzerine koruyucu ve korozyonu engelleyici olarak 
kaplanır. Araba tamponları ve metal aksesuarlarında krom kaplama, işlevsel amaçlı 
olduğu kadar dekoratıf olarak da uygundur. 


Genel Fiziksel Özellikler 


Geçiş metallerinin çoğu, her bir atomun koordinasyon sayısının 12 olduğu, sık istif- 
lenmiş yapıya sahıptir (bak. Şekil 11.29). Ayrıca bu elementlerin atom yarıçapları da 
oldukça küçüktür. Bu ıkı etkinin birleşmesi güçlü metalık bağlar oluşması ile sonuç- 
lanır. Bundan dolayı geçiş metallerinin yoğunlukları, erime ve kaynama noktaları daha 
yüksektir. Erime ve buharlaşma ısıları da Grup ІА, 2А, ve 2B metallerinden yüksek- 
tır (Çızelge 23.2). 


Elektron Dağılımları 


Birinci sira geçiş metallerinin elektron dağılımları Кезип 7.9”da ıncelenmişti. Kalsıyum 
(A174s? elektron dağılımına sahıptir. Skandiyunıdan bakıra doğru gidildikçe elektron- 
lar 34 orbitallerine eklenir. Bundan dolayı skandıyumun elektron dağılımı 4534”, 
titanyumun 4573” dır ve bu şekilde devam eder. Krom ve bakır iki istisnadır, elekt- 
ron dağılımları sırasıyla 45! 34 ve 4s1 347" şeklindedir. Bu düzensizlik yarı dolu ve 
tam dolu 3d alt kabuğunun ekstra kararlılığının sonucudur. 
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| Çizelge 23.2. K”dan 7п'уа Elementlerin Fiziksel Özellikleri 


1A 2A Geçiş Metalleri 

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co 
Atom 
yarıçapı (pm) 227 197 162 147 134 130 135 126 123 
Erime 
noktası (°C) 63,7 838 1539 1668 1900 1875 1245 1536 1495 
Kaynama 


noktası (°C) 760 1440 2730 3260 3450 2665 2150 3000 2900 


Yoğunluk 
(g/cm") 0.86 1,54 3.0 4.51 6.1 7.19 7.43 7.86 8.9 


Birinci sıra geçiş metalleri katyon oluştururken, elektronlar önce 45 sonra da 3d 
olbıtallerinden ayrılır (bu nötür atomlarda olbıtallerin dolduruluş sırasının tersidir). 
Örneğin Fe” nın elektron dağılımı 45234" değil 30 dır. 


Değerlendirilmesi 


irmiz. Atomlar: (1) [Кт]5524‹Ё. (2) PXel6s24f*5d”. İyonlar: (3) 
lü iyon). (4) [Xe] 4750 (43 yüklü iyon). (Bak. Çizelge 7.3.) 


Yükseltgenme Basamakları 


Geçiş metalleri, bileşiklerinde çeşitli yükseltgenme basamaklarına sahıp olurlar. Şekil 
23.2 skandıyumdan bakıra kadar olan elementlerin yükseltgenme basamaklarını gös- 
termektedir. Her element ıçın en çok rastlanan yükseltgenme basamağı +2, +3 (veya 
ıkısı de)dir. Serinin başlarında +3 yükseltgenme basamağı daha kararlı iken, sonlara 
doğru +2 yükseltgenme basamağı daha kararlı olur. Bu eğilimin nedeni Şekil 23.3”deki 
iyonlaşma enerji eğrilerinin incelenmesi Пе kolayca anlaşılır. Genel olarak iyonlaşma 
enerjileri soldan sağa doğru artar. Buna karşılık üçüncü iyonlaşma enerjisi (bır elekt- 
ron 3d orbtalınden ayrıldığında) bırıncı ve ıkıncı iyonlaşma enerjılerme göre aniden 
artar. Çünkü sıranın sonlarında bulunan metallerden üçüncü elektronun uzaklaştırıl- 
ması, başlarda olan bir metale göre daha zordur. Bu nedenle sıranın sonlarındakı 
metaller M" iyonları yerine M”" iyonları oluşturmaya daha yatkındır. 

Geçiş metalı için en yüksek yükseltgenme basamağı +7 olup mangana (4s:34”) 
айг. Мп” sağında bulunan elementlerin (Fe”den Cu'a) yükseltgenme basamağı daha 
düşüktür. Geçiş metalleri en yüksek yükseltgenme basamağını, genellikle oksijen ve 


1453 


2750 


8,9 


2B 


Zn 


138 


419,5 


906 


7.14 


Metalin yükseltgenme basa mağının yüksek 
olduğu oksitlerin kovalent ve asidik; düşük 


flor gibi elektronegatıflığı büyük olan elementlerle verdikleri bileşiklerde gösterirler. olduğu oksitlerin ise iyonik ve bazik oldu- 


Bunlara örnek olarak V205, CrO; ve MwOj verilebilir. 


ğunu hatırlayınız (bak. Kesim 15.11). 
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Şekil 23.3 Binnci-sıra geçiş 4000 
metallerinin bininci, ikinci ve üçüncü = 
iyonlaşma enerjilerinin değişimi. Üçüncü 


Şekil 23.2 Birnci-sira geçiş 
metallerinin yükseltgenme 
basamakları. En kararlı 

yüksel genme basamağı renkli 
gösterilmiştir. Ni(COJN ve Fe(CƏ), 
gibi bazı bileşiklerde sıfır 

yüksel genme basamağı da olabilir. 


3000 


2000 İkinci 


«сеже 


1000 Birinci 


İyonlaşma eneriisi (k//mol) 


5с Т1 V Cr Mn Fe Co Ni Cu 
Element 


23.2 Demir ve Bakır Kimyası 


Şekil 23.4”de birinci sıra geçiş metalleri görülmektedir. Bu kesimde bu elementlerden 
ikisi (demu ve bakır) kısaca incelenecektir. Özellikle doğada bulunuş, elde ediliş. kul- 
lanılış ve önemli bileşikleri üzerinde durulacaktır. 


Demir 


Alumınyumdan sonra yer kabuğunda en çok bulunan elementtir (kütlece yüzde 6.2). 
Висок filizde bulunur. Önemli bu kaç tanesi: hematit (Fe,O3), siderit (FeCO.) ve 
magnetit (ЕезОд) (Şekil 23.5). 

Demır yüksek fırında elde edilişi ve çelik yapımı Kesim 21.2”de incelenmiştir. 
Saf demur gri bir metaldır ve çok sert değildir. Canlı sistemler için demir temel bir 
elementtir. 


Demir, hidroklorik asitle hidrojen gazı vermek üzere tepkimeye girer: 


Fe(k) + 2H”(suda) —> Fe” (suda) + H,(g) 
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“ ge 
“ gi 
а A 


Skandiyum (Sc) Titanyum (Ti) Vanadyum (V) 


Mangan (Mn) Demir (l'c) 


Kobalt (Co) Nike! (Ni) Bakır (Cu) 


Şekil 23.4 Birinci sıra geçiş metalleri. 


Derişik sülfürık asit metali Fe” iyonuna yükseltger. Ancak derişik nitrik asit, yüze- 
yınde ınce bir tabaka Fe:O, oluşturarak metalı “pasıf” hale getirir. Demirin en bil- 
nen tepkımelerinden bui pas oluşmasıdır. (bak. Kesim 18.7). репи iki yükselt- 
сеппе basamağı +2 ve *3'tür. Demir(İDbileşikleri arasında FeO(siyah), FeSO, • 7Н,О 
(yeşıl), FeCl, (sarı) ve FeS (siyah) sayılabilir. Oksijen varlığında çözeltideki Fe? iyon- 
ları kolayca Fe” iyonlarına yükseltgenir. Demir(l11) oksit kırmızı kahverengi, 
demir(111) klorür ise kahve sıyah renklidir. 


bakı x 
Bakır nadır elementtir ve yer kabuğunda kütlece yüzde 6,8 x 1077 oranında bulunur 
(Şekil 23.6). Doğada kalkopırıt CuFeS, gibi filizleri halınde veya birleşmemiş yanı saf 
halde bulunabilir. Kalkopirit filizi önce Cu,S, ardından metalik: bakır vermek üzere 


kavrulur, kirmizi kahve renklı metal elde edilir: 


2CuFeS,() + 40,(6) —” CuşS(2) + 2FcO(k) + 3S02(e) 
CuS(k) + Ö(g) —” 2Си(5) + SO;(2) 


Saf olmayan bakı elektroliz ile saflaştırılabılır (bak. Kesim 21.2). Bakır. gümüşten 
soma en yüksek iletkenliğe sahıp metaldır. Gümüş ise iletken amaçlı kullanım ıçın Şekil 23.6 Kalkopri, CuFeS, 
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Kompleks iyonun bir veya daha fazla sa- 
yıda iyon ya da moleküle bağlanmış bir 
merkez metal iyonu içerdiğini unut mayınız 
(bak. Kesim 16.10). 


Ligantlar, Lewis asidi olarak davranan me 
tallere elektron çifti vererek, Lewis bazlan 
olarak davranırlar. 


çok pahalıdır. Bakırın ısı iletkenliği de çok ıyıdır. Çeşitli alaşımlar içinde, elektrik 
kablolarında. tesisat borularında ve metal paralarda kullanılır. 

Bakır sadece derişik sülfürik asit ve nitrik asit ile tepkime verir (bak. Şekil 22.7). 
İki önemli yükseltgenme basamağı +1 ve *2'dir. +1 halı daha kararsızdır ve çözel- 
пае yarılır (disproporsiyonlanır): 


2Cu (suda) —— Cu(k) + Cu” (suda) 


Kırmızı renkli СиО hariç bütün Cu(T) bileşikleri dıvamanyetiık ve renksizdir. Cu(II) 
bileşiklerinin hepsi renkli ve paramanyetiktir. Hidratlaşmış Cu” iyonu mavi renklidir. 
Bazı önemli Cu(II) bileşikleri şunlardır; CuO (siyah), CüSO,5H2O (mavı) ve CuS 
(sıyah)dır. 


23.3 Koordinasyon Bileşikleri 


Geçiş metalleri kompleks iyonlar oluşturmaya büyük eğilim gösterirler (bak. s. 758). 
Tipik bir koordinasyon bileşiği bir kompleks iyon ile bir karşıt iyondan oluşur. 
[Ее(сО); gibi bazı koordınasyon bileşikleri kompleks iyon içermez.) Koordinasyon 
bileşiklerinin tabiatı hakkındakı bazı önemli kavramlar, birçok: koordınasyon bileşi- 
ğmi sentezleyıp yapısını aydınlatmış olan Alfred Werner! ın çalışmalarından gelmek- 
tedu. Werner 1893'de henüz 26 yaşında iken, bugün genellikle Werner koordinasyon 
kuranı olarak adlandırılan kuramı önermiştir. 

Ondokuzuncu yüzyıl kımyacıları ıçın, değerlik kuramına uymadığı düşünülen 
bazı tepkimelere açıklık getirmek oldukça zordu. Örneğin kobalt(TII) klorürde ve 
amonyakta elementlerin değerlik kabukları tamamen doldurulmuştur. Yine de bu ikisi 
CoCl, 6МН; formülüne sahıp bir bileşik oluşturmak üzere tepkime vermektedir. 
Werner bu davranışı açıklamak ıçın bütün elementlerin iki tıp değerliğe sahıp oldu- 
gunu ileri sürdü, birincil ve ikincil değerlik. Modem terminolojide birincil değerlik 
elementin yükseltgenme basamağına, ıkıncıl değerlik de koordinasyon sayısına karşı- 
lık gelir. VVerner”e göre CoClə * 6ММН;`да kobaltın bırıncıl değerliği 3, ıkıncıl değer- 
lığı ise 6'dır. 

Bugün amonyak molekülleri ile kobalt atomunun bu kompleks уор oluşturduğunu 
göstermek ıçın fCo(NH3).İCİ, formülü kullanılır. Burada klorür iyonları kompleksin bir 
bölümü olmayıp sadece iyonik çekim kuvvetleri ile tutulurlar. Koordinasyon bileşikle- 
rındeki metallerin büyük çoğunluğu (fakat hepsı değil ) geçiş metalleridir. 

Bir kompleks iyonda metalin çevresini saran molekül va da iyonlara ligant denir 
(Çizelge 23.3). Bır metal atomu ile ligantları arasındakı etkileşme Lewis asit-baz tepki- 
mesi olarak düşünülebilir. Kesim 16.11”de görüldüğü gıbı Lewis bazları bir ya da daha 
fazla elektron çıftı verebilen maddelerdir. Aşağıdakı örneklerde görüldüğü gıbı, her lı- 


gant en az bir ortaklaşmamış değerlik elektronu çıftıne sahip olmalıdır: 


О; М о. 
н/ н шы Шо ga: 


Böylece ligant Lewis bazı olarak davranır. Diğer taraftan bir geçiş metalı atomu (nötür 
ya da pozitif yüklü) Lewis bazından elektron çıftı alır (ya da paylaşır) ve Levvis asıdı 
olarak davranır. Bundan dolayı metal-lıgant bağları genellikle koordıne kovalent bağ- 
lardır. (bak. Кезип 9.9). 


Alfred Werner (1866-1919).İsviçreli kimyacı. Werner bir organik kimyacı olarak başlamasına rağmen 
koordinasyon kimyasına ilgi duydu. Kendisine ait koordinasyon bileşikleri kuramı nedeniyle, 1913 Nobel 
Kimya Ödülünü aldı. 
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| Çizelge 23.3 | УКШ Bazı Yaygın Ligantlar 


Adı 


Amonyak 


Karbon monoksit 
Klorür iyonu 
Siyanür iyonu 


Tiyosiyanat iyonu 


Su 


Etilendiamın 


Okzalat iyonu 


Etilendiaminetetraasetat iyonu 
(EDTA) 


Yapısı 
Tekdişli ligantlar 
H—N—H 

H 
: Oo: 
TE 
[: CEN:J 
|“ S—C=N - 
H—O—H 
İkidişli ligantlar 


ENE eH: eH 2н. 


55 2= 
О О 
N Ta 
Sesel 
əv vey 


ƏD: “О: 4— 
\ | 
AS SIN | 
О CH, 79:0 O 
N—CH,—CHz—N, 
О „Р CH, JÈ- 
f С 
| 
OE -QE 


Bir ligantta doğrudan metal atomuna bağlanan atom donör (verici) atom olarak 
adlandırılır. Örneğin fCu(NH3),1”" kompleks iyonunda azot donör (verici) atomdur. 


Bir kompleks ivonda merkez metal atomunu çevreleyen donör (verici) atomlarının 
savısına koordinasyon sayısı denir. Örneğin [Ае(№Нз),]" da Ас ün koordinasyon 
sayısı 2: (Cu(NH3)4)?' de Cu?" m 4; ve [Ее(С№),|` de Fe” ün 6'dır. En çok rastla- 
nan koordınasyon sayıları 4 ve 6'dır. Ancak 2 ve 5 gıbı koordınasyon sayıları da bılın- 


mektedir. 


Bir kristal örgüsünde bir atomun (veya iyo- 
пип) koordinasyon sayısı bu atomun (veya 
iyonun) çevresindeki ato mların (veya iyon- 
ların) sayısı olarak tanımlanır. 


Sundukları donör atomların sayısına bağlı olarak, lıgantlar rek dişli, iki dişli veya 
çok dişli olarak sınıflandırılnlar (bak. Çizelge 23.3). H,O ve NH; sadece tek donör 
atomu buludurduklarından tek dişli hgantlardır. Etilendiamın (“en” şeklinde kısaltılır) 


iki dışlı bir liganttır: 


H,N—CH,—CH,—NH, 


İkı azot atomu, metal atomuna Şekil 23.7”de görüldüğü gibi koordıne olabılır. 
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Şekil 23.7 (a) Co(en):/”” gibi bir 
metal-etilendiamin kompleks 
katyonunun yapısı. Her 
etilendiamin molekülü iki verici 
(donör) azot atomu sağlar, bundan 
dolayı iki dişli liganttır. (b) Aynı 
kompleks katyonun bast 
gösterimi. 


Şekil 23.8 Kurşun(iynin EDTA 
kompleksi. Kompleks net -2 
yüklüdür. Çünkü her oksijen donör 
atomu —1, kurşun iyonu da +2 
yüke sahiptir.Sadece bağlanmada 
kullanılan elektron çifti 
gösterilmiştir. Pb”” iyonu 
çevresinde sekizyüzlü geometri 
vardır. (o) Pb””-EDTA 
kompleksinin molekül modeli. Yeşil 
küre Pb”” iyonudur. 
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(а) (b) 


İki dişli ve çok dişli ligantlara, metal atomumu bir kıskaç gibi sardıkları için şelat 
yapan ligantlar (veya şelatlaştırıcılar) da denir (şelat kelimesi latınce yengeç kıskacı 
anlamına gelır). Metal zehirlenmelerinde tedavı edici çok dışlı bir ligant olarak kul- 
lanılan etilendiamıntetraasetat iyonu (EDTA) şelatlara bir örnektir (Şekil 23.8). Altı 
donör atomu olan EDTA kurşun ıle çok kararlı bir kompleks oluşturur ve böylece kur- 
şunu kandan uzaklaştırılarak vücuttan atılmasını sağlar. EDTA. radyoaktıf metal ser- 
pıntılerini temizlemekte de kullanılır. 


mların Değerlendirilmesi 
CICI, • 6Н,0 ve [Ст(Н,О),]СІ, bileşikleri arasındakı fark nedir? 


Koordinasyon Bileşiklerinde Metalin Yükseltgenme Basamağı 


Koordinasyon bileşiklerinin diğer önemli bir özelliği de merkez metal atomunun yük- 
seltgenme basamağıdır.Bu kompleks iyonun net yükü merkez metal atomu ıle çevre- 
sindekı ligantların yüklerinin toplamıdır. Örneğin [РІСІ]? iyonunda klorların her biri- 
nın yükseltgenme basamağı —1 olduğundan Pt'ın yükseltgenme basamağı +4 olmalı- 


O: eN CH 
S Ы -— | 2 
o: — İN Сн» 


(а) tb) 
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dır. Ligantlar net bir yük taşımıyorsa, metalin yükseltgenme basamağı kompleksin 
yüküne eşıttır.Ömeğin TCu(NH3),I”" da МН, nötür olduğu için Cu”m yükseltgenme 
basamağı “2”dı. 

Örnek 23.1 koordinasyon bileşiklerindeki metallerin yükseltgenme basamakla- 
rıyla ılgılıdır. 


Örnek 23.1 


Aşağıdakı bileşiklerin her birinde merkez metal atomunun yüksetgenme basamağını bulu- 
nuz: (a) İRu(NH3)4(H20O)1C1,, (b) [Ст(МЧН]@ЧО з)з, (с) [Ее(СО);] ve (d) Ка[Ее(с№),]. 


İzlenecek Yol Metalin yüksetgenme basamağı yüküne eşittir. Önce kompleks iyonun 
yükünü belirleyen anyon ve katyona bakılır. Böylece kompleks iyonun net yükü bulunur. 
Soma ligantların yapısına göre (yüklü veya nötür) metal atomunun net yükü ya da 
yükseltgenme basamağı bulunur. 


Çözüm (а) NH; ve H?O nötürdür. Klorür iyonları —1 yük taşıdığından ve iki Cİ oldu- 
gündan Ru`un yükseltgenme basamağı +2 olmalıdır. 


(b) Her nitrat iyonu -1 yüklü olduğundan katyon [С:(№Н,), ]* olmalıdır. МН; nötür 
olduğundan Cı'un yükseltgenme basamağı *3'dür. 


(с) CO nötür olduğundan Fe'in yükseltgenme basamağı sıfırdır. 


(d) Her potasyum iyonu +1 yüklü olduğundan anyon (Fe(CN),J* dir. Her siyanür grubu 


—1 yük taşıdığından Fe'in yükseltgenme basamağı *2 olmalıdır. “ə 


Alıştırma К[АЩОН),] bileşiğinde metalin yükseltgenme basamağını bulunuz. 


Koordinasyon Bileşiklerinin Adlandırılması 


Çeşitli tiplerdeki hgantları ve metallerin yükseltgenme basamaklarını tartıştıktan son- 
rakı adım, bu koordinasyon bileşiklerinin nasıl adlandırıldığıdır. Bununla ılgılı kural- 
lar aşağıdadır: 

1. Diğer iyonık bileşiklerde olduğu gibi. katyon anyondan önce adlandırılır. Bu kural 
kompleks iyonun pozitif ya da negatıf yüklü olmasına bağlı değildir. Ömeğin 
К.[Ее(сС\№),] ve fCo(NH3),CİİCİ bileşiklerinde önce K' ve f(Co(NH3),Cİl” kat- 
yonları adlandırılır. 


2. Bir kompleks iyonda önce ligantların adı alfabetik sırayla söylenir, sona metal 
iyonu adlandırılır. 


3. Anyonik ligantların adlandırılmasında lıgantın adının sonuna o son eki getirili. 
Nötür ligantlar genellikle molekülün adıyla söylenir. İstisnalar H,O (akua), CO 
(karbonil) уе МН; (anımın)dır. Çızelge 23.3”de yaygın lıgantlar görülmektedir. 


4. Aynı liganttan birkaç tane varsa adlandırmada Yunanca di-, /ri-, fefra-, penta- ve 
hekza- önekleri kullanılır. Böylece (Co(NH3yCl>|' katyonundakı ligantlar 
“fetraamınındıkloro”olarak söylenir. (Lıgantlar alfabetik olarak sıralanırken önek- 
ler dikkate alınmaz.) Eğer lıgantın adında Yunanca önekler varsa ligantın sayısını 
belirtmekte bis (2), tris (3) ve rerrakis (4) önekleri kullanılır. Örneğin etilendia- 
mın İıgantı zaten di içerir ve bu liganttan ıkı tane bulunduğunda ise bis/etilendiami) 
olarak adlandırılır. 


5. Metalın yükseltgenme basamağı, metalın adından sonra Romen rakamları ıle 
belirtilir. Örneğin [С:(ҸНз);С1,]' tetraanmmindiklorokrom((1) iyonudur. Romen 
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| Çizelge 23.4 | КК Koordinasyon Bileşiklerindeki Yaygın Ligantların Adları 


Ligantın Koordinasyon 


Ligant Bileşiğindeki Adı 
Bromür, Br Bromo 
Klorür, Cl Kloro 
Siyanür, CN Sıyano 
Hidroksit. OH Hıdıokso 
Oksit. O? Okso 
Karbonat, CO?” Karbonato 
Nitrit, NO, Nitro 
Okzalat, СО" Okzalato 
Amonyak, NH3 Ammino 
Karbon monoksit, CO Karbonil 

Su, H,O Akua 
Etilendiamin Etilendiamin 


Etilendiamıntetraasetat Etilendiamintetraasetato 


rakamı Ш, kromun +3 yükseltgenme basamağını gösterir. 


6. Eğer kompleks bır anyon ise, adı —« Пе sonlanır Örneğin K,TFe(CN)el deki 
[Ее(С)‹]* anyonu hekzasiyanoferrat(1T) iyonu olarak adlandırılır. Romen rakamı 
П. demirin yükseltgenme basamağını gösterir. Çizelge 23.5”de metal atomu içe- 
ren anyonların adlandırılması verilmiştir. 


| Cizelge 23.5 8 Örnek 23.2 ve 23.3 koordınasyon bileşiklerinin adlandırılması ile ilgilidir. 


Metal Atomu İçeren 
Anyonların Adları 


Metal 


Aluminyum 


Krom 
Kobalt 
Bakır 
Altın 
Demir 
Kurşun 
Mangan 
Molibden 
Nıkel 
Gümüş 
Kalay 
Tungsten 
Çinko 


Anyonik 
Komp- 
leksteki 
Metalin 
Аа! 


Aluminat 
Kromat 
Kobaltat 
Kuprat 
Aurat 
Ferrat 
Plumbat 
Manganat 
Molibdat 
Nikelat 
Arjantat 
Stannat 
Tungstat 
Çinkat 


Örnek 23.2 


Aşağıdakı koordinasyon bileşiklerini adlandırınız: (a) Ni(CO),, (b) NaAurf,, 

(с) K:İFetCN)el. (d) fTCr(en):lCİ. 

İzlenecek Yol Koordinasyon bileşiklerinin adlandırılması için Çizelge 23.4 ile 23.5'de 
verilen ligantların ve metal atomu içeren anyonların adlandırılması ile ilgili kurallar 
izlenir. 


Çözüm (a) CO ligantları nötür olduğundan Ni atomu net yük taşımaz. Bileşik 
tetrakarbonılnikel(0) veya daha yaygın şekliyle nikeltetrakarbonil diye adlandırılır. 


(b) Sodyum katyonu pozitif yüklü olduğundan kompleks anyon negatif yüklüdür 
(AuF,). Her bir florür eksi bir yüklü olduğundan altının yükseltgenme basamağı +3 
olmalıdır (toplamda —1 yük için). Bileşik sodyum іепайогоашакі) olarak 
adlandırılır. 

(с) Kompleks iyon anyon olup eksi üç yüke sahiptir, çünkü her potasyum iyonu +1 yük 
taşır. (Fe(CN)g)” incelendiğinde her bir siyanür iyonu —1 yüklü olduğundan (toplam 
— 6). Fe”in +3 olması gerektiği görülür. Bileşik potasyum hekzasiyanoferrat(111) dür. 
Bu bileşik genellikle potasyum ferrisiyanür olarak adlandırılır. 


(Devamı) 
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(d) Daha önce belirtildiği gibi en etilendiamin ligantının kısaltılmış gösterimidir. 
Her biri -1 yük taşıyan üç tane klorür iyonu olduğundan, katyon İCr(en):1" dür. 
en ligantları nötür olduğundan Cr'un yükseltgenme basamağı *3 olmalıdır. Üç tane 
en grubu olduğundan ve ligantın adı di eki içerdiğinden (kural 4), bileşik Benzer problemler: 23.15, 23.16. 
iris (etılendiamın)krom(11D klorür olarak adlandırılır. 


Alıştırma 1Co(NHə).CİəlCP”ün sistemetik adı nedir? 


| Örnek 233 А 23.3 d 


Aşağıdaki bileşiklerin formüllerini yazınız: (a) pentaamminklorokobalt(III klorür, (b) 
bis(etilendiamın)dıkloroplatın(IV) nitrat. (с) sodyum hekzanıtrokobaltat(ITI). 


İzlenecek Yol Yukarıda verilen sıra ve Çizelge 23.4 ile 23.5”de verilen ligantların ve 
metal atomu içeren anyonların adlandırılması ile ilgili kurallar izlenir. 


Çözüm (a) Kompleks katyon beş NH3 grubu. bir CI iyonu ve bir +3 yükseltgenme 
basamağında Co iyonu içerir. Katyonun net yükü +2 olmalıdır, (Co(NHAə).c11”" 
Pozitif yükü dengelemek için iki klorür iyonuna ihtiyaç vardır. Böylece bileşiğin 
formülü |Co(NH.)5CIJCI dir. 

(b) İki klorür iyonu (her biri —1), iki en grubu (nötür) ve +4 yükseltgenme basamağında 
bir Pb iyonu vardır. Katyonun net yükü *2 olmalıdır. (Pt(en) Cl). Kompleks 
katyonun *2 yükünü dengelemek için iki nitrat iyonu gereklidir. Böylece bileşiğin 
formülü |Pt(en) Cİ, (NO з) dir. 

(с) Kompeks anyon altı nitro grubu (her biri —1) ve *3 yükseltgemne basamağında bir 
kobalt iyonu içerir. Kompleks anyonun net yükü —3 olmalıdır. (Co(NO);J” . le e азии 
Kompleks anyonun —3 yükünü dengelemek için üç sodyum 1уопипа gerek vardır. 
Böylece bileşiğin formülü Na:lCo(NO)): dir. 


Alıştırma Şu bileşiğin fomülünü yazınız: /ris(etilendiamiın)kobalt(111) sülfat. 


b Kavramların Değerlendirilmesi 
Bir öğrenci (Cr(H,O),CİİCİ bileşiğini “diklorotetraakuakrom klorür” 
“olarak adlandırmıştır. Adlandırma doğru mudur? Değilse nasıldır? 


3.4 Koordinasyon Bileşiklerinin Yapısı 


Koordınasyon bileşiklerinin geometrilerini mcelediğimizde genellikle merkez atomu 
çevresinde ligantları düzenlemek ıçın bir kaç yol olduğunu görürüz. Farklı biçimde 
düzenlenmiş bu bileşikler kesınlıkle farklı fiziksel ve kimyasal özelliklere sahıptır. 
Şekil 23.9 metal atomları ıçın tek dışlı hgantlarla dört farklı geometrik düzenlemeyi 
göstermektedir. Bu dıyagramlarda yapı ile metalın koordinasyon sayısının aşağıdakı 
şekilde birbiriyle bağlantılı olduğu görülmektedir. 


Koordinasyon sayısı Yapı 
2 Doğrusal 
4 Dörtyüzlü veya kare düzlem 


6 Sekizyüzlü 


1008 Geçiş Metalleri Kimyası ve Koordinasyon Bileşikleri 


Şekil 23.9 Kompleks iyonlann sık 
rastlanan geometrileri. Her birinde 
M metal, L ise tek dişli figanttır. 


cis-tetraammindiklorokoballtffl) klo- 
rür (solda) ve trans- 
tetraammindiklorokobaltflll) Klorür 
(sağda). 


Şekil 23.10 Dammindikloroplatin 
(1), PHNH3MCİo'nin (a) cis ve (b) 
trans izomerleri. İki klor atomu 
birbirine komşu durumda 
olduğunda, cis izomer, birbiriyle 
karşılıklı, çapraz durumda 
olduğunda trans izomer olduğuna 
dikkat edilmelidir. 


(a) 


E— Ni — | 


L 


Doğrusal Dörtyüzlü Kare düzlem Sekizyüzlü 


Stereoizomerler aynı sayıda ve fiirdeki atomlardan аут biçimde dizilmiş, fakat uzav- 
daki düzenlenmesi farklı olan bileşiklerdir. İki tür stereoizomer vardır: geometrik izo- 
merler ve optik izomerler. Koordinasyon bileşikleri bu izomerlik türlerinden tek birini 
veya ikisini birden gösterebilirler. Yine de pek çok koordinasyon bileşiğinin izomer- 
lık göstermediği belirtilmelidir. 


Geometrik İzomerler 


Geometrik izomerler bir bağ kopması olmaksızın birbirine dönüşemeven stereoizo- 
merlerdir. Geometrik izomerler genellikle çiftler halınde bulunurlar. Bir geometrik 
izomeri diğerinden ayut etmek için cis ve /rans terimlerini kullanınız. Yapısal for- 
mülde belırlı iki atom (veya atom grubu) birbirine komşu olduğunda czs terimini, 
atomlar (veya atom grubu) birbirine zıt köşelerde olduğunda ise zrans terimini kulla- 
nırız. Koordinasyon bileşiklerinin cis ve trans izomerleri genellikle farklı renk, erime 
noktası, dıpol momenti ve kimyasal etkinliğe sahıptır. Şekil 23.10 
dıamınındıkloroplatın((1) nın cis ve trans izomerlerini: göstermektedir. Her ıkı izo- 
merde de bağ türleri aynı olmasına rağmen (ıkı Pt—N ve ıkı Рі—СІ bağı), uzayda 
düzenlenmeleri farklıdır. Diğer bir örnek de Şekil 23.11'de görülen tetraamınındıkloro- 
kobalt(111) ıyonudur. 


МН, 


(b) (c) (d) 


Şekil 23.11 Tetraammindiklorokobat (ll), fCotNHs СЬ} iyonunun (a) cis ve (b) trans izomerleri. (C)'de görülen yapı (a)'nın döndürülmesi 
ile (dyde görülen yapı ise (by nin döndürülmesi ile elde edilebilir. İyon sadece iki geometrik izomere sahiptir. (a) veya (с}} ve (b) veya (а} 
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Optik İzomerler 


Optik izomerler birbiri fizerine çakışmavan ayna görüntüleridir. Geometrik izomerler 
gıbı optik izomerler de çıftler halınde bulunurlar. Ancak bır bileşiğin optik. izomer- 
leri, sankı izomerlik yokmuş gibi tamamen birbirinin aynı, özdeş fiziksel ve kimyasal 
özelliklere( erime ve kaynama noktası. dipol moment ve kimyasal etkınlık gibi) sahıp- 
tır. Optik izomerler, az sonra göreceğimiz gibi, düzlem-polarıze ışıkla etkileşmeleri 
bakımından birbirinden farklıdırlar. 

İki optik izomer arasındaki yapısal ilişki sağ ve sol eller arasındaki ilişkiye benzer. 
Sol elinizi bir aynanın önüne tuttuğunuzda görüntü sağ elınızın görüntüsü olur (Şekil 
23.12). Yanı sol ve sağ elleriniz birbirinin ayna görüntüsüdür. Fakat birbiri üzerine ça- 
kışmazlar, çünkü sol elinizi sağ elinizin üstüne koyduğunuzda (her iki avuç içi de aşağı 
bakacak şekilde) uyuşmaz. 

Şekil 23.13”de diklorobis(etillendiamın)-kobalt(1T) iyonunun cis ve frans izomer- 
leri ve ayna görüntüleri görülmektedir. Dikkatle incelendiğinde frans izomer ve ayna 
görüntüsünün bırbırı üzerine çakıştığı, buna karşılık cis izomer ve ayna görüntüsünün 
çakışmadığı görülmektedir. Yanı cis izomer ile onun ayna görüntüsü birbirinin optik 
ızomerleridir. 

Optik izomerler kiral (Yunanca “el”anlamına gelir) olarak tanımlanır. Çünkü sağ 
ve sol eller gıbı kıral moleküller de birbiri üzerine çakışmazlar. Birbiri üzerine çakışan 
ızomerlere akira! (kıral olmayan)denir. Kıral moleküller biyoloyik sistemlerdeki enzim 
tepkimelerinde çok önemli rol oynar. Bazı Пас etkin maddeleri kıraldır. Sıklıkla. kıral 
izomer çiftlerinden sadece birinin biyolojik etkinliğe sahıp olması ilginçtir. 

Kıral moleküller, içlerinden geçen polarıze ışığın polarızasyon düzlemini değiştire- 
bıldıkleri için optikçe aktıf olarak tanımlanırlar. Her yönde tıtreşen alelade ışığın aksi- 
ne, düzlem-polarize ışık tek bır düzlem içinde titreşir. Polarize ışığın optik izomerler ta- 
rafından döndürülmesini ölçmek ıçın polarimetre kullanılır (Şekil 23.14). Polarize ol- 
mayan bır ışın demeti önce polarizer denen polarızleyici bir levhadan. sonra da içinde 
optikçe aktif, kıral bileşiğin bulunduğu örnek tüpünden geçırılır. Polarize ışık örnek tü- 
pünden geçince polarizasyon düzlemi sağa veya sola döner. Cıhazın analızörünün ışık 
geçirgenliği minimum olana kadar uygun yönde döndürülmesi ile dönme mıktarı ölçü- 
lebilir (Şekil 23. 15). Polarizasyon düzlemi sağa dönmüşse, 1zomere deksiro(d), sağaçe- 
viren. sola dönmüşse /evo(/), sola çeviren denir. Kiral bir bileşiğin d ve 1 izomerlerine 
enantiyomerler denir. Enantıyomerler ışığı aynı miktarda, fakat zıt yönlerde çevirirler. 
İki enantivomerin eşit mol miktarındaki karışımına rasemik karışım denir, net dönme 
sıfırdır. 


Ayna 


(a) (b) 


Şekil 23.13 Dillorobis (etilenediamıin) kobalt (11) iyonunun (a) cis ve (b) trans izomerleri ve ayna 
görüntüleri. (by deki ayna görüntüsünü dikey eksende saat yönünüde 90° döndürüp trans izomer ile 
üst üste getirldiğinde ikisinin çakıştığı görülür. Ancak (a)'daki cis izomer ile ayna görüntüsü nasıl 
döndürülürse döndürülsün çalışmazlar. 


Sol elin ayna 
görüntüsü 


Şekil 23.12 Bir sole! ve onun 
sağ el gibi görünen ayna 
görüntüsü. 

кы Animasyon 
Kiralik 


Polaroid levhalar, Polaroid camların yapıl- 
masında kullanılır. 
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Analizör 
Derece skalası 


Polarizasyon düzlemi 


Sabitlenmiş 


lari 
polarızer Çözeltideki optikçe aktif madde 


Işık 
kaynağı | 


Şekil 23.14 Pofarimetrenin çalışması. Önce tüp kiral olmayan bir madde ile doldurulur. Analizör 
döndürülerek polarizasyon düzlemi polarizerinkine dik hale getirilir. Bu şartlarda gözlemciye hiç ışık 
ulaşmaz. Sonra tüpe kıral bileşik konur. işık tüpten geçerken polarizasyon düzlemi döner ve 
gözlemciye bir miktar ışık ulaşır. Analizörü gözlemciye hiç ışık gelmeyene kadar(sağa veya sola) 
döndürerek optik çevirme açısı ölçülebilir. 


Şekil 23.15 Resim üzerinde bir Polaroid levha йе ışık doğrudan geçer. İlkinin üzerine ikinci bir Polaroid 
levha, polarizasyon düzlemleri birbirine dik olacak şekilde yerleştirildiğinde ışık çok az geçer veya hiç 
geçmez. İki levhanın polarizasyon eksenleri paralel olsaydı, ışık geçerdi 
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rın Değerlendirilmesi 
ШЫ, əl” iyonunun olası geometrik izomerleri kaç tanedir? 


dı. 


23.5 Koordinasyon Bileşiklerinde Bağlanma: 
Kristal Alan Kuramı 


Koordınasyon bileşiklerinde bağlanma ile ılgılı kuram. renk ve manyetizma gıbı özel- 
likler yanında, stereokımya ve bağ kuvvetini de açıklamalıdır. Bu özelliklerim tümünü 
açıklamakta tek bu kuram yeterlı değildir ve geçiş metal komplekslerine farklı yak- 
laşımlarda uygulanır. Burada bu yaklaşımlardan sadece birisi—kristal alan kuramı— 
ıncelenecektır. Çünkü bu kuram koordınasyon bileşiklerinin bir çoğunun renk ve man- 
yefik özelliklerini açıklayabılmektedir. 

Şımdı kristal alan kuramının mcelenmesine en kestirme şekliyle sekizyüzlü geo- 
metrıye sahıp iyonları inceleyerek başlayacağız. Ardından dörtyüzlü ve kare düzlem 
komplekslere nasıl uygulandığını göreceğiz. 


Sekizyüzlü Komplekslerde Kristal Alan Yarılması 


Kristal alan kuramı komplekslerdeki bağlanmayı sadece elektrostatik kuvvetlere bağlı 
olarak açıklar. Bir kompleks iyonda ıkı tür elektostatık etkileşim rol oynar. İlki pozi- 
tif metal iyonu ile negatıf yüklü ligant уа da polar ligantın negatif ucu arasındakı 
çekimdir. Bu, ligantları metale bağlı tutan kuvvettir. İkinci tür etkileşim metalın d 
orbıtallerindekı elektronlarla lıgantların yalın elektron çıftlerı arasındakı elektrostatik 
ıtmedir. 

Bölüm 7”de görüldüğü gıbı, € orbitalleri farklı yönlenmişlerdir. Ancak. bir dış etki 
olmadıkça hepsı aynı enerjiye sahıptır. Bir sekizyüzlü komplekste merkez metal atomu 
(altı liganttan gelen) altı ortaklanmamış elektron çıftı ile sarılmıştır. Böylece d olbıtal- 
lerinin hepsi elektrostatik itmeden etkıleni. Bu тетп büyüklüğü € orbıtallerınin yön- 
lenmesine bağlıdır. Örnek olarak az, — yə orbitalını ele alalım. Şekil 23.16”da bu orbita- 
lın loblarının x ve у eksenleri boyunca bir sekizyüzlünün (oktahedron) köşelerine doğ- 
ru uzandığı görülmektedir; ortaklanmamış elektron çiftleri de aynı yöndedir. Böylece, 


7 
<, 


ху 


"Kristal alan" adı kristal yapılı katıların özel- 
liklerini açıklamak için kullanılan kura mdan 
gelmektedir. Koordinasyon bileşiklerini 
açıkla mak için de aynı kuram kullanılır. 


Şekil 23.16 Sekizyüzlü çevrede 
beş а orbital. Metal atomu veya 
iyonu) sekizyüzlünün merkezindedir 
ve ligantın donör atomlarındaki 
ortaklanmamış elektron çiftlen 
köşelerdedir. 
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Şekil 23.17 Bir sekizyüzlü 
komplekste а orbitalleri arasındaki 
kristal alan yarılması. 


> Animasyon 
Absorption of Color 


650 пт 580 nm 


700 nm 


100 nn 560 nm 


430 nm 490 nm 


Şekil 23.18 Görünür dalga 
boyları ile bir renk çarkı. Yeşil rengi 
soğuran bir madde kırmızı görünür, 
kirmizi yeşilin tamamlayıcı rengidir. 
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Enerji 
yo 
7 \ 


bu olbıtalde bulunan bir elektron, ez, orbıtalındekı bir elektrona göre ligantlar tarafın- 
dan daha büyük bır kuvvetle ıtılır. Bu nedenle 4,>—,2 orbitallerinin enerjisi dyp, (ы ve dyz 
orbıtallerine göre artar. ez? orbıtalının enerjisi de daha yüksektir, çünkü lobları = ekseni 
boyunca yerleşmiş ligantlara yönelmiştir. 

Bu metal-lıgant etkileşiminin sonucunda. bir sekizyüzlü komplekste beş d orbita- 
lı enerji düzeyleri farklı olan iki gruba ayrılır. Bunlar Şekil 23.17”de görüldüğü gıbı eş 
enerjili iki orbital içeren (4,2. > ve 01,2) yüksek düzey ve üç eş enerjili orbital içeren (ek, 
dove dl.) düşük düzey orbıtalleridir. Zigeriz/arın varlığında bir metal atomunun dorbi- 
tallerinin, enerjice farklı iki gruba avrılmasına, kristal alan yarılması (A) denir. A'nın 
büyüklüğü metal ıle ligantın yapısına bağlı olup kompleks iyonların renk ve manyetik 


özelikleri üzerinde doğrudan etkilidir. 


Renk 


Bölüm 7'de beyaz ışığın (gün ışığı gıbı) tüm renklerin birleşimi olduğunu görmüştük. 
Bır madde, üzerine düşen görünür ışığın tamamını soğurursa siyah gözükür. Eğer 
görünür ışığı hiç soğurmazsa beyaz ya da renksizdir. Bir cisim tüm ışığı soğurup 
sadece yeşil bileşeni yansıtırsa yeşil görünür. Ek olarak. bu cisim yeşilin tamamlayıcı 
rengi olan kırmızı harıç, tüm renkleri yansıtırsa da yeşil gözükür (Şekil 23.18). 

Yansıyan ışık için söylenenler ortamdan geçen ışık (Örneğin, bu çözeltinin için- 
den geçen ışık) için de söylenebilir. Örneğin, hidratlaşmış bakır iyonu |(Cu(H>O)ef”' 
spektrumun turuncu bölgesindeki ışığı soğurur ve bundan dolayı CuSO; çözeltisi mavı 
görünür. Tekrar Bölüm 7'ye dönersek, bır fotonun enerjisi temel hal ıle uyarılmış hal 
arasındakı farka eşit olduğundan, fotonun atoma (veya iyon: ya da bileşik) çarpması 
ile soğurma olur ve bir elektron daha yüksek enerjili düzeye sıçrar. Bu bilgi, elektron 
geçişinden kaynaklanan enerjı değişimini hesaplayabılmemizi sağlar. Ви fotonun 
enerjisi Eşitlik (7.2)”de aşağıdakı gıbı verilmiştir. 


Е = hv 


Bu eşitlikte л, Planck sabiti (6,63 х 10 “ J's) уе v, ışımanın frekansıdır. 600 nm 
dalga boyu için frekans 5,00 х 10/”/s”dir. Burada Е = A olduğundan, 


А = hy 
= (6,63 x 10771 - s)(5,00 x 10'*/$<) 
= 332 x 107! Ј 


(Bu değer bır /ek iyon tarafından soğurulan enerjidir). Bir iyon tarafından soğurulan 
fotonun dalga boyu, görünür bölgenin dışında kaldığında, geçen ışık gelen ışıkla aynı 
—beyaz— görünür ve iyon renksiz gözükür. 
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2 də d,2.y2 4.2 


Foton enerjisi hv d,2-y2 
"M/V/V/ —” — x 
dy, Öğ d, dy, а, dy, 

(a) 

с 

© 

- 

a. 

© 

É 

< 

400 500 600 700 
Dalga boyu (пт) 

(b) 


Krıstal alan yarılmasını ölçmek ıçın en iyi yol, ışığın soğurulduğu dalga boyunu 
belirlemek için spektroskopiyi kullanmaktır. Bunun için [T(H;O)] iyonu iyi bir 
örnektir. çünkü Тї?” ün sadece bir tane 3d elektronu vardır (Şekil 23. 19a). (TiKH>O)fP* 
iyonu spektrumun görünür bölgesinden ışık soğurur (Şekil 23.20). Maksimum soğur- 
manın dalga boyu 498 nm'dedir | Şekil 23.19(0)]. Bu bilgiler ile kristal alan yarılması 
aşağıdakı gıbı hesaplanabılır. 


257 (23.1) 


уе 


Eşitlikteki с ışık hızı ve A dalga boyudur. Böylece: 


A - © _ (6.63 х 10777) - s)(3,00 x 10” m/s) 
A (498 nm)(1 х 107”m/1 nm) 


399 х 1077?) 


чымы 


н ФК? 
& 2 


” 
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Şekil 23.19 (a) Foton 
soğurulması işlemi ve (b) 

[Tit HO} J? için soğurma 
spektrumu. Gelen fotonun enerjisi 
kristal alan yarılmasına eşittir. 
Maksimum sağurma piki görünür 
bölgede, 498 nm'de ortaya çıkar. 


Renkli bir geçiş metal kompleksinde d-d 
geçişi mutlaka görülür. с) ve d” elektron 
dağılımlı iyonlar bu nedenle genellikle renk 
sidir. 


Eşitlik (7.3), E = hc/A olduğunu gösterir. 


Şekil 23.20 Bazı birinci sıra geçiş 
metallerinin çözeltilerinin renkleri. 
Soldan sağa: Ti“*,Cr?*, Mn”, 
Ғе?“ ,Co””, NF", Cu”. Sc”” ve 
V?" iyonları renksizdir. 
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Spektroki myasal serideki sıralama hangi 
metal atomu (veya iyonu) olursa olsun aynı 
dır. 


Bir kompleks iyonun manyetik özellikleri, 
eşleşme miş elektronların sayısına bağlıdır. 


Bu enerji bır rek İTİ(H2O),1”” iyonunu uyarmak içindir. Eğer enerji farkı daha tanı- 
nan bir birim olan kVmol"e çevrilirse 


A = (3,99 x 107? Ј/іоп)(6,02 х 10” iyon/ mol) 
= 240,000 J/mol 
= 240 kJ/mol yazılabilir. 


Aynı metalın farklı lıgantlarla oluşturduğu çok sayıda kompleksin spektroskopık verı- 
lerini inceleyen kimyacılar, her ligant ıçın kristal alan yarılmasını hesaplayarak spek- 
tokımyasal seriyi oluşturmuşlardır. Spektrokimyasal seri, ligantların, d orbital enerji 
düzeylerini varma veteneklerinin artışına göre sıralanması ile oluşur. 


Г < Вг € С € OH < Е < НО € МН € en € CN € CO 


Bu lıgantlar A'nın artan değerlerine göre sıralanmıştır. CO ve СМ kuvvetli alan ligant- 
/arıdır. Çünkü d orbital enerjı düzeylerinde büyük bir yarılmaya neden olurlar. 
Halojenür iyonları ve hidroksit iyonu zaævıf alan ligantlarıdır. Çünkü а orbitallerini 
daha az mıktarda yararlar. 


2” p ne : 
Kavramların Değerlendirilmesi 
du " iyonu, nötür X ve Y ligantları ile sekizyüzlü kompleksler oluşturur. CrX?” 


.. 
= Т 


P CIYç ise sarı renklidir. Hangisi kuvvetli alan ligantıdı? 


Manyetik Özellikler 


Kristal alan yarılmasının büyüklüğü bır kompleks iyonun manyetik özelliklerini de 
belirler. [Ті(Н,О), ]?* iyonu. sadece bir tane d elektronu taşıdığından. her zaman para- 
manyetiktır. Fakat birkaç tane / elektronu olan bir iyon için durum çok kesin değil- 
dır. Örnek olarak sekizyüzlü kompleksler, (FeF.1” ve (Fe(CN)çJ” verilebilir (Şekil 
23.21). Fe” ün elektron dağılımı 1Ar134” dir ve beş d elektronunu d olbitalleri ara- 
sında dağıtmak ıçın olası ıkı yol mevcuttur. Hund kuralına (Dak. Kesim 7.8) göre 
elektronlar 5 ayrı orbitale paralel spınlı olarak yerleştiğinde maksimum kararlılık 
ortaya çıkar. Fakat bu düzenleme ancak, beş 4 elektronundan ikisinin daha yüksek 
enerjili /,2-,2 ve d; orbitallerine çıkartılması Пе başarılabılır. Eğer beş elektronun 
hepsi dy, dz ve de orbıtallerine girerse böyle bır enerji ıhtıyacı ortaya çıkmaz. Bu 
durumda Paulı dışlama ilkesine (s. 305) göre sadece Ып eşleşmemiş elektron vardır. 

Şekil 23.22 düşük ve yüksek spın komplekslerinin sonucu olarak, elektronların € 
orbıtalleri arasında dağılımını göstermektedir. Elektronların gerçek düzenlenmesini şu 
ıkı etkının yarışması belirler: maksımum sayıda paralel spine sahıp olmanın kazandır- 
dığı kararlılığın büyüklüğü ve elektronları daha yüksekteki d orbıtallerıne yerleştir- 
mek içın gereklı enerji miktarı. F , bir zayıf-alan ligantı olduğundan beş d elektronu, 
beş ayrı d orbitalıne paralel spınlı olarak girer ve yüksek spin kompleksi oluşur (Dak. 
Şekil 23.21). Diğer taraftan siyanür iyonu küvvetli-alan ligantıdır. bu nedenle / elekt- 
ronlarının beşının de daha aşağıdakı € orbitallerine girmesi enerji açısından tercıh edi- 
lu ve böylece bir düşük-spin kompleksi oluşur. Yüksek spin kompleksleri. düşük spın 
komplekslerinden daha paramanyetiktir. 

Bır kompleksteki eşleşmemiş elektronların (veya spınlerin) sayısı manyetik 
ölçümlerle bulunabılır ve genellikle deneysel bulgular kristal alan yarılmasına daya- 
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m m 
поо 


Ее? demir 
oh m m 

[ЕеЕ,]?- dy dyz dyz 

(yüksek spin) 


Enerji 


IFe(CN):1” 
(düşük spin) 


Şekil 23.21 Fe”" iyonu, fFFeFs” ve /Fe(CNk” kompleks iyonları için enerji düzeyi diyagramları 


Yüksek spin Düşük spin 


Р 
| иш 

ƏL) 
, 


ПИЕ 


Şekil 23.22 o", a”, a” ve d” elektron dizilişine sahip sekizyüzlü komplekslerde yüksek spin ve düşük 
spin için orbital diyagramları, d’, d°, a”, a”, a” ve d"? için böyle bir ayrım ortaya çıkmaz 
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Benzer proble m: 23.35 


Şekil 23.23 Bir dörtyüzlü 
komplekste а orbitalleri arasındaki 
kristal alan yarılması. 


narak yapılan tahminleri destekler. Ayrıca yüksek ve düşük spın kompleksleri arasın- 
dakı ayırım. Şekil 23.22'de görüldüğü gibi, sadece metal iyonunun üçten fazla ve 
sekizden az d elektronu içerdiği durumlarda ortaya çıkar. 


Örnek 23.4 


ICr(en):1”” iyonundaki eşleşmemiş spinlerin(elektronların) sayısını öngörünüz. 


İzlenecek Yol Bir kompleks iyonun manyetik özellikleri ligantların kuvvetine 
bağlıdır. ď orbital enerji düzeyleri arasında büyük bir yarılmaya sebep olan kuvvetli 
alan ligantları düşük spin kompleksleri oluşturur. € orbital enerji düzeyleri arasında 
daha az miktarda yarılmaya sebep olan zayıf alan ligantları yüksek spin kompleksleri 
oluşturur. 


Çözüm Cr” nin elektron dağılımı |Ar|3d* dür. “en” kuvvetli alan ligantı olduğundan 
ICr(en):1”” nin düşük spinli bir kompleks olacağı tahmin edilebilir. Şekil 23.22”ye göre 
dört d elektorunun hepsi düşük enerjili € orbitallerinde (dyp, dy, ve dz) bulunacağından. 
iki eşleşmemiş spin (elektron) olacaktır. 


Alıştırma (Mu(H?O)4”” de kaç tane eşleşmemiş elektron vardır? (Н,О zayıf alan 
ligantıdır.) 


Dörtyüzlü ve Kare Düzlem Kompleksler 


Buraya kadar sekizyüzlü kompleksler üzerine durduk. Diğer iki пр komplekste de 

—dörtyüzlü ve kare düzlem— d orbital enerjı düzeyinin yarılması, kristal alan kuramı 
ile başarılı bir şekilde açıklanabılır. Gerçekte bu dörtyüzlü iyon için yarılma, sekiz- 
yüzlü kompleksler ıçın olan yarılmanın tersidir. Bu durumda dy» dz ve de örbitalleri 
lıgantlara daha yakın olarak yönlenmişlerdir ve bu nedenle 4,2 — ,2 ve з orbitalle- 
rınden daha yüksek enerjlıdirler (Şekil 23.23). Dörtyüzlü komplekslerin hepsı yüksek- 
spın kompleksleridir. Muhtemelen dörtyüzlü düzenlenme ile metal-lıgant etkileşimle- 
rının büyüklüğü azalmakta, bu da daha düşük A değerlerine neden olmaktadır. Bu, 
kabul edilebilir bir tahınındır, çünkü dörtyüzlü komplekslerde lıgantların sayısı daha 
azdır. 

Şekil 23.24'de görüldüğü gıbı. kare düzlem komplekslerdeki yarılmanın şekli üç 
yapının en karmaşık olanıdır. Basitçe /,2 — „2 otbıtalı en yüksek enerjiye sahıptır 
(sekizyüzlü yapıda olduğu gibi), sonraki yüksek enerjili orbital de dẹ dir. Ancak «р, 
d,, ve d,, orbitallerinin yerleri kolayca belirlenemez ve hesaplanması gereklidir. 


. Mİ Mİ 


Å A R 
/ dıy d yz dyz 


Enerji 
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Enerji 
ALN 
гух 
f 


\ 
` А. 
” 
m Mİ 
di. id. 


23.6 Koordinasyon Bileşiklerinin Tepkimeleri 


Kompleks iyonlar çözeltide ligant değişmesi (veya yer değiştirme) tepkimeleri verir- 
ler. Bu tepkimelerin hızları, metal iyonuna ve ligantlara bağlı olarak, geniş bir ara- 
lıkta değişir. 

Lıgant değişmesi tepkimeleri incelenirken, kompleks iyonun kararlılığı Пе kine- 
tik tepkinlik denilen tepkime verme yatkınlığını karıştırmamak gerekir. Kararlılık bu 
termodinamik özelliktir ve türlerle ılgılı oluşma sabiti Ki, (bak.s.758) olarak ölçülür. 
Örneğin tetrasiyanonikelat(11) kompleks iyonunun kararlı olduğu söylenir. çünkü 
büyük bir oluşma sabıtıne sahıptir (Ku ~ 1x1075. 


М?* + 4CN = 1Ni(CN )al” 


Kimyacılar, radyoaktıf karbon-14 ile etiketlenmiş siyanür iyonları kullanarak 
[М(СЇМ)„]? nın çözeltide çok hızlı bir iyon yer değiştirmesine uğradığını göstermiş- 
lerdir. Aşağıdakı denge neredeyse türlerin karıştırıldığı anda oluşur: 


(Ni(CN ).1”” + 4*CNT = (Ni(“CN ),I”” + АСМ 


Burada.” ışareti C atomunu göstermektedir. Tetrasiyanonikelat(11) iyonu gibi komp- 
lekslere tepkin (labil) kompleksler denir. Çünkü bunlar ийт ligant ver değiştirme tep- 
kimelerine uğrar. Bundan dolayı, termodınamıkçe kararlı olan bir türün (bu, yüksek 
bu oluşma sabıtıne sahıp demektir) tepkime verme yatkınlığının düşük olması gerek- 
mez. (Кезип 13.4”de daha küçük aktıfleşme enerjisinin. daha büyük hız sabiti ve daha 
büyük hız demek olduğu görmüştük) 

[Co(NH;)s]* asidik çözeltide termodinamikçe kararsız bir komplekstir ve tepki- 
menin denge sabıtı yaklaşık 1 X 10” dir: 


[Со(№Н,)(]?* + 6Н* + 6H,O << [Co(H,O) P+ + 6NH, 


Dengeye ulaşıldığında TCo(NH3):1”” iyonunun derişimi çok düşüktür. Çünkü kararlı- 
lik sabiti olan Ką büyüktür. Ancak (Co(NH3)g)”* ıyonunun inertliğinden dolayı tepki- 
menin tamamlanması günler sürer. Bu örnekte olduğu gıbı çok vavaş ver değiştirme 
tepkinresine uğravan (saatlerce hatta günlerce süren) komplekslere inert kompleksler 
denir. Bu durum termodınamıkçe kararsız olan bu türün, tepkime verme yatkınlığının 
yüksek olması anlamına gelmedığını gösterir. Tepkime hızını belirleyen aktıfleşme 
enerjisidir ve yukarıdakı tepkimede aktıfleşme enerjisi büyüktür. 


Şekil 23.24 Bir kare düzlem 
kompleksin enerji düzeyi diyagramı. 
Enerj düzeylerinin sayısı ikiden 
fazla olduğundan, sekizyüzlü ve 
dörtyüzlü komplekslerde 
belirlenebilen kristal alan yarılması 
bu tip komplekslerde belirlenemez. 


Dengede, kompleks iyon içerisinde “CN 
iyonlarının dağılımı söz konusudur. 


KIMYA 


iş-Başında 


= 
= 


Canlı Sistemlerde Koordinasyon Bileşikleri 


Қ" bileşikleri bitki ve hayvanlarda önemli rol оу- 
nar. Koordinasyon bileşikleri elektron aktarımında aracı 
olarak. katalizör olarak ve fotosentezde oksijenin taşınması ve 
depolanması için elzemdirler. Bu kısımda demir ve magnezyum 
içeren koordinasyon bileşiklerine odaklanacağız. 

Hemoglobin. metabolik işlemlerde oksijen taşıyıcı ana 1ş- 
levinden dolayı, muhtemelen üzerinde en çok çalışılan protein- 
dir. Bu molekül. altbirimler denen dört katlı uzun zincirler içe- 
rır. Hemoglobin, kan içindeki oksijeni akciğerlerden dokulara 
taşır ve oksijen moleküllerini miyoglobine iletir. Sadece tek alt 
birimden oluşmuş olan miyoglobin. kaslardakı metabolik 1ş- 
lemler için oksijeni depolar. 

Porfin molekülü. hemoglobin yapısının önemli bir parça- 
sını oluşturur. Porfin metale koordine olurken. moleküldeki dört 
azot atomundan ikisine bağlanmış olan Н iyonları yerinden çı- 
kar ve burayı metale bırakır. Porfinden türemiş olan kompleks- 


С y 


s” 


“ч, 


Porfin 


Fe””-porfirin 


Portin molekülünün basitleştirilmiş yapısı ve Fe”” -porfirin kompleksi. 


Hemoglobindeki hem grubu. Fe”" 
yonu hem grubunun azot atomlarına 
koordine olmuştur. Porfirinin aftındaki 
ligani proteine bağlı histidin grubudur. 
Altıncı ligant su moleküldür. 


Protein 


(a) (b) (c) 


Moleküler oksijenin hemoglobindeki hem grubuna bağlanabileceği üç olası 
yol vardır. (a)'da görülen yapıda koordinasyon sayısı 7"dir ve bu Fegi) 
kompleksleri için pek beklenmeyen bir yapıdır. (b)'deki ucu açık düzen- 
lenme en uygunu gibi gözükse de deliller doğru yapı olarak (с) yapısını işa- 
ret etmektedir. (C)'de görülen yapı en akla yatkın olandır. 


Co”, Cr” ve Pt” içeren komplekslerin hemen hemen tümü kinetikçe inerttir. 
Ligant yer değiştirmesi yavaş olduğundan çözeltilerinde incelenmeleri kolaydır. Sonuç 
olarak. koordinasyon bileşiklerinde izomerlik. yapı ve bağlanma Пе ilgili bilgilerimiz 
büyük oranda bu bileşiklerle yapılan çalışmalardan elde edilmiştir. 


23.7 Koordinasyon Bileşiklerinin Uygulamaları 


Koordinasyon bileşikleri canlı sistemlerde bulunurlar ve evlerde, endüstride ve ecza- 
cılıkta yaygın olarak kullanılırlar. Burada ve yukarıdakı “Kimya İşbaşında” okuma 
parçasında bırkaç örnek verilmektedir. 
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lere porfirinler denir. Demir-porfirin birleşimi Xem grubu olarak 
adlandırılır. Zem grubundakı demir +2 yükseltgenme basama- 
gındadır. Demir. porfin grubundaki dört azot atomuna ve prote- 
ine bağlı bir liganttakı bir azot donör atomuna daha bağlanınış- 
tır, Sekizyüzlü kompleksi tamamlamak için Fe?” iyonuna bağ- 
lanmış altıncı ligant, zincirin karşı tarafındaki bir su molekülü- 
dür. Bu hemoglobin molekülüne deoksihemoglobin denir ve 
kirli kana mavimsi renk tonunu verir. Su molekülü kolayca mo- 
leküler oksijen ile yer değiştirir ve temiz kandaki kırmızı oksi- 
hemoglobin oluşur. Her alt birimde bir hem grubu vardır, böy- 
lece her bir hemoglobin molekülü dört O, molekülü taşıyabilir. 
Oksihemoglobin için üç olası yapı vardır. Oksijen molekü- 
lünün porfirin grubuna göre düzenlenme biçimi bugün hala net- 
leşmiş değildir. Deneysel kanıtların çoğu O ve Fe arasındakı ba- 
ğın hem grubuna göre eğik (açısal) olduğunu ileri sürmektedir. 
Porfirin grubu çok etkin bir şelatlaştırıcıdır ve birçok biyo- 
lojik sistemde bulunması şaşırtıcı değildir. Demir-hem komp- 
leksi sifokromlar denen başka bir sınıf proteinlerde de bulu- 
nur. Bu protemlerde demir sekizyüzlü bir kompleks oluştu- 
rur. Ancak. histidin ve metiyonin gruplarının her ikisi de me- 
tal iyonuna sıkıca bağlanmış olduğundan, oksijen veya başka 
bir ligantla yer değiştirmeleri mümkün değildir. Aksine sitok- 
romlar metabolik işlemler için elzem olan elektron taşıyıcıla- 


rı olarak davranırlar. Sitokromlarda demir hızlı ve tersinir bir 


yükseltgenme-indirgenme tepkimesine uğrar: 


Fe” + е — Fe” 


Bu tepkime karbohidratlar gibi organık moleküllerin yükselt- 
genmesine eşlik eder. 

Bitkilerde fotosentez için gerekli olan klorofil molekülü de 
porfirin halkası içerir. Ancak. bu kez metal Fe” den zıyade 
Mg”"”dir. 


Metalurii 


Siokrom c'deki hem grubu. Porfirinin 
üstünde ve alındaki figantlar sırasıyla 
proteinin metiyonin ve histidin grup- 
laridir. 


Protein 


Kiorofildeki porfirin yapısı. Noktalı çizgiler koordine kovafent bağları göster- 
mektedir. Molekülde elektronların dağıldığı kısım renkli gösteril-miştir. 


Gümüş ve altının siyanür kompleksleri oluşturarak özütlenmesi (s.967) ve nikelin saf- 
laştırılmasında metalın gaz halındeki Nı(CO),'e dönüştürülmesi (s. 939), koordınas- 
yon bileşiklerinin metalurji işlemlerinde kullanılmasına а ıkı tipik: örnektir. 


Tedavi Edici Kompleksleştiriciler 


Daha önce de söz ettiğımız gıbı şelatlaştırıcı bir reaktif olan EDTA kurşun zehirlenme- 
lerinde kullanılır. Bazı platın ıçeren bileşikler kanserli hücrelerin büyümesini etkin şe- 


kilde yavaşlatır. Özel bu hal s.1020”de tartışılmıştır. 
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KIMYA 


iş Başında 


Cisplatin- Antikanser İlacı 


В" bilimsel buluşlarda şansın da genellikle bir rolü var- 
dır, ancak şans eseri buluşun önemini anlamak ve ondan 
yararlanmak için donanımlı ve uyanık olmak gerekir. İşte 
1964'de böyle bir olay oldu. Michigan State Üniversitesi nden 
biyofizikçi Bamett Rosenberg ve araştırma grubu, bakteri büyü- 
mesine elektriksel alanın etkisi üzerine çalışıyorlardı. Bir bak- 
teri kültürünü ıkı platin elektrot arasında askıya alarak içinden 


Cisplatin, kanser hastalarına damardan verilen, parlak sarı renkli bir bileşiktir. 


Kimyasal Analiz 


elektrik akımı geçirdiler. Bir saat kadar sonra. beklenmedik bir 
şekilde bakteri hücrelerinin bölünmesinin durduğunu keşfetti- 
ler. Bakteri kültüründen özütlenen, platin içeren maddenin 
hücre bölünmesini durdurduğunu belirlemeleri uzun sürmedi. 

Rosenberg platin bileşiğinin antikanser ajanı olarak kulla- 
nışlı olabileceği sonucuna vardı. Çünkü kanser, hastalanmış 
yanı kanserli hücrelerin kontrol dışı büyümesi ile ilgiliydi. 
Böylece bileşiği tanımlamak için çalışmaya koyuldu. Elektroliz 
sırasında çözeltide amonyak ve klorür iyonlarının olduğu bilin- 
dığınden, Rosenberg çok sayıda amonyak ve klorür içeren pla- 
tin bileşiği sentezledi. Hücre bölünmesini durduran en etkin 
maddenin cisplatin de denilen  c?s-diamindikloroplatın(11) 
(PKNH-)Cİ|J olduğunu kanıtladı. 

Cisplatinin etki mekanizması, genetik şifreyi içeren DNA 
(deoksiribonükleik asit) molekülü ile şelatlaşmasıdır. Hücre bö- 
lünmesi sırasında, yeni hücrenin ana hücrenin tıpatıp aynısı ol- 
ması için, çift sarmallı DNA iki tane tekli sarmala bölünür. 

X- ışını çalışmaları cısplatının DNA'ya çapraz bağlar oluş- 
turarak bağlandığını göstermiştir. Çapraz bağlar cisplatındeki 
iki klorürün, DNA'nın aynı sarmalındakı komşu guanin bazları- 
nın azot atomları Пе yer değiştirmesi sonucu oluşmuştur 
(Guanın DNA'dakı dört bazdan bırıdır. Şekil 25.17”ye bakınız.). 
Sonuç olarak. çift sarmallı yapı bağlanma bölgelerinde açısal 
bir düzenlenmeye uğrar. Bilim insanları bu yapısal bozulmanın. 
hücre bölünmesinin durdurulmasında anahtar faktör olduğuna 
inanmaktadırlar. Tahrip olmuş hücre vücudun bağışıklık sistemi 


EDTA”nın çok sayıda metal ıyonuna karşı (özellikle 2+ ve 3+ iyonlar) yüksek 110151 
olmasına rağmen. diğer şelatlar bağlanmada çok seçicidir. Örneğin dimetilglioksim, 


НА, 
бш 
C—N—OH 

- 

НС 


Ni“ ile kiremit kırmızısı, Pd"" ile parlak sarı katı oluşturur. Bu karakteristik renkler 


nitel analızde nıkel ve palladyumun belirlenmesinde kullanılır. Hatta iyonların gravi- 


Bistdimetilglioksimatolnikellliy”nin 
sudaki süspansiyonu. 
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metrik nicel analizleri (bak. Kesim 4.6.) aşağıdakı gıbı belirlenenebilir:Ni? iyonları 
içeren çözeltiye aşırı miktarda dimetilelioksim ayıracı konur ve kiremit kırmızısı 


tarafından imha edilir. Cisplatinin DNA'ya bağlanabilmesi için 
her iki Cl atomunun da kompleksin aynı tarafında olması gerek- 
lıdır. Bileşiğin zans izomeri antikanser ilacı olarak kesinlikle 
hiç etkili değildir. Ne yazık ki, cisplatin, ağır böbrek yetmezli- 
čini de içeren tehlikeli yan etkilere sebep olabılır. Bu nedenle 
devam eden araştırma çabaları, sağlıklı dokulara en az zarar ve- 
rerek kanserli hücreleri imha eden kompleksler bulunması üze- 


rinedir. Cisplatin 


Cisplatin kanser hücrelerinin kendilerini tekrarlama yeteneğini yok eder. Bunu 
DNA' farmin düzenlenmesini değiştirerek yapar. DNA'nın bir sarmalına iki UÇ- 
tan bağlanır. Bu durum sarmalı geri kalan kısmı ile yaklaşık 33° йк bir açı 
oluşmasına neden olur. Ви DNA katılma ürününün yapısı, MT'de Prof. 
Stephen Lippard ve ekibi tarafından aydınlatılmıştır. 


cis-PHUNH3)C h 


çökelek oluşur. Çökelek süzülür, kurutulur ve tartılır. Kompleksin bilinen formülün- 
den (Şekil 23.25) orijinal çözeltideki nikel mıktarı kolayca hesaplanabılır. 


Şekil 23.25 Nike! dimetilglioksim. 


O— H- О Tüm yapı hidrojen bağlan йе kararlı 
A . hale getirilir. 
HaC CH, 
N N 
| Ni | 
© Dai ... © 
— -— н 1 SN 
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Tripolifosfat iyonu. 


Geçiş Metalleri Kimyası ve Koordinasyon Bileşikleri 


Deterjanlar 
o o o F Sert sularda sabunun temizleme etkisi. sudakı Са? iyonlarının sabun molekülleri Пе 
.0—P—0—P—0—P—0O: çözünmeyen tuzlar veya pıhtı oluşturma tepkimesi nedeniyle engelleni. 1940'ların 
O: о о sonlarında deterjan endüstrisi ana maddesi sodyum trıpolıfosfat olan yeni bir 


“yapılandırıcı”yı piyasaya sürdü. Tripolıfosfat iyonu екш bir şelatlaştırıcı olup Са?' 


iyonları ile çözünebilir kompleksler oluşturur. Sodyum tripolıfosfat deterjan endüstri- 


sinde devrim yaptı. Ancak. fosfatlar bitkiler için besin olduğundan, nehir ve göllere 
boşalan fosfatlı atık sular yosunların büyümesine ve oksijenin tükenmesine neden 
oldu. Bu şartlarda er ya da geç sulardakı yaşamın neredeyse tümü yok olur. Bu işlem 
ötrafıkasyon olarak adlandırılır. Sonuçta Birleşik Devletler'deki bazı eyaletler 1970”1er- 
den ıtıbaren fosfatlı deterjanları yasakladılar ve üreticiler fosfatsız ürünler geliştirdi- 


ler. 


A = ри (23.1) Kristal-alan yarılması 


— 


кә 


YJ 


“b 


л 


Geçiş metalleri genellikle tam dolu olmayan а orbitalle- 
rine sahiptir ve kompleks oluşturma eğilimini gösterir- 
ler. Kompleks iyon içeren bileşiklere koordinasyon bi- 
leşikleri denir. 

Birinci sıra geçiş metalleri (skandiyumdan bakıra ka- 
dar) tüm geçiş metallerinin en çok bilinenleridir ve kim- 
yasal özellikleri tüm geçiş elementlerine mal edilir. 
Kompleks iyonlar. lıgantlar tarafından sarılmış bir me- 
tal ıyonundan meydana gelmiştir. Ligantlardaki donör 
(verici) atomlarının her biri merkez metal iyonuna bir 
elektron çifti ile katkıda bulunur. 


Koordinasyon bileşiklerinin geometrik izomerleri ve/ 
veya enantiyomerleri olabilir. 


Kristal alan kuramı komplekslerdeki bağlanmayı elekt- 
rostatik etkileşmelere dayanarak açıklar. Kristal alan 


kuramına göre, sekizyüzlü komplekslerde d orbitalleri 
iki yüksek-eneryili ve üç düşük-eneryili orbitale yarılır. 
Bu iki grup d orbitali arasındakı enerji farkı kristal alan 
yarılmasıdır. 

6. Kuvvetli alan ligantları büyük: zayıf alan ligantları ise 
küçük kristal alan yarılmasına neden olurlar. Elektron 
spinleri; zayıf alan lıgantları ile paralel. kuvvetli alan li- 
gantları ile eşleşmiş olma eğilimindedir. Elektronları 
yukarıdaki d orbitallerine uyarmak için daha fazla 
enerji verilmesi gerekir. 

7. Kompleks iyonlar çözeltide ligant yer değiştirme tepki- 
meleri verirler. 

8. Koordinasyon bileşikleri birçok farklı alanda kullanılır- 
lar, örneğin metal zehirlenmelerinde antıdot olarak ve 
kimyasal analizlerde kullanılırlar. 


Enantiyomerler, s. 1009 Koordınasyon sayısı, s. 1003 
Geometrik izomerler. s. 1008 Krıstal alan yarılması (A). s. 
İnert kompleks, s. 1017 1012 

Kıral, s. 1009 Lıgant, s. 1002 


Koordinasyon bileşiği, s. 1002 Орик izomerler, s. 1009 


Polarimetre. s. 1009 Şelatlaştırıcı, s. 1004 
Rasemik karışım, s. 1009 Tepkin (Labıl)kompleks, s. 
Spektrokimyasal seriler, s. 1017 

1014 Verici (Donör) atom, s. 1003 


Stereoizomerler, s. 1008 
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Sorular ve Problemler 


23.16 


Geçiş Metallerinin Özellikleri 
Tarama Soruları 


23.1 


23.2 
23.3 


23.4 


Bir geçiş metalinin bir baş grup metalinden farkı ne- 
dir? 

Neden çinko bir geçiş metali olarak düşünülmez? 
Skandıyumdan bakıra doğru atom yarıçaplarının ne- 
den yavaş yavaş azaldığını açıklayınız. 

Birinci sıra geçiş metallerinin temel haldeki elekt- 
ron dağılımlarını yazınız ve düzensizlikleri açıklayı- 
1117. 

Şu iyonların elektron dağılımlarını yazınız: У?*, 
Cr” Mi be tu Se Ti+. 

Niçin geçiş metalleri diğer elementlerden daha fazla 
yükseltgenme basamağına sahiptir? 

Skandıyumdan bakıra kadar en yüksek yükselt- 
genme basamağını belirtiniz. 

Krom niçin standart indirgenme potansiyeline göre 
beklenenden daha az etkin görünür? 


Koordinasyon Bileşikleri 
Tarama Soruları 


23.9 


23.10 


Şu terimleri tanımlayınız: koordinasyon bileşiği. li- 
gant. donör (verici) atom. koordinasyon sayısı. şe- 
latlastırıcı. 

Bir metal atomu ile bir donör atom arasındakı etki- 
leşimı Lewis asit-baz tanımına dayanarak açıklayı- 
1117. 


Problemler 


20.11 


23.12 


23.13 


23.14 


29:15 


(Co(en),(H,O)CNİ”" kompleks iyonu ісп aşağıdaki 

boşlukları doldurunuz. (a) “ен” terimi m kı- 

saltmasıdır. (b) Соп yükseltgenme basamağı 
dır. (с) Co'ın koordinasyon sayısı (d) 
iki dişli bir liganttır. 

(Cr(C2O2)2(H2O)ə/ kompleks iyonu için aşağıdaki 

boşlukları doldurunuz. (a) Cı'un yükseltgenme ba- 

samağı (b) Cr”un koordinasyon sayısı 

(c) iki dişli liganttır. 

Aşağıdakı türlerde metallerin yükseltgenme basa- 

maklarını bulunuz. (a) K:lFe(CN)-1. (0) 

КУ[Сї(С;О з]. (с) İNİ(CN)Aİ” . 

Aşağıdakı türlerde metallerin yükseltgenme basa- 

maklarını bulunuz. (a) Ма,МоО,. (b) MeVvo,.. (с) 

Fe(CO).. 

Aşağıdakı iyon ve bileşiklerin sistematik adları ne- 

dir? 

(a) [Co(NH;)4Cl] 

(b) СЕМН;) СІ; 


(с) [Со(еп),Вг›]" 
(d) fCo(NH3)lci, 


23.17 


23.18 


Aşağıdaki iyon ve bileşiklerin sistematik adları ne- 
dir? 

(a) İcis-Co(en).C1,17” 

(b) İPt(NHə).CİİCİ, 

(с) [Со(МН:)5СІЈСІ, 

Aşağıdakı туоп уе bileşiklerin her birinin formülünü 
yazınız: (a) tetrahidroksoçınkat(11). (b) pentaakuak- 
lorokrom (III) klorür. (с) tetrabromokuprat(11). (d) 
etilendiamintetraasetatoferrat(11). 

Aşağıdaki iyon ve bileşiklerin her birinin formülünü 
yazınız: (a) bis(etilendiamın) diklorokrom (III). (b) 
pentakarbonildemir (0). (с) potasyumtetrasiyano- 
kuprat (11). (d) tetramınakuaklorokobalt(111) klorür. 


Koordinasyon Bileşiklerinin Yapısı 
Tarama Soruları 


23.19 


23.20 


23,21 


Aşağıdakı terimleri tanımlayınız: stereoizomerler, 
geometrik izomerler, optik izomerler, düzlem- 
polarize ışık. 

Aşağıdakı yapıların hangileri geometrik izomerlik 
gösterebilir? (a) doğrusal. (b) kare düzlem. (c) dört- 
yüzlü. (d) sekizyüzlü. 

Bir molekülün kiral olup olmadığını belirleyen nedir? 
Polarimetre bir molekülün kırallığını nasıl ölçer? 


23.22 Aşağıdakı terimleri tanımlayınız: (a) enantiyomer- 
ler, (b) rasemik karışımlar. 

Problemler 

23.23 Kompleks iyon INi(CN):Brşl” kare düzlem geo- 


23.24 


23.25 


23.26 


metriye sahiptir. Bu kompleksin geometrik izomer- 
lerini çiziniz. 

Aşağıdaki türlerin her birinin kaç tane geometrik 
ızomeri vardır? (а) (Co(NH.)CijJ, (b) 
[Со(ММН)4С1,]. 

Aşağıdakı kobalt komplekslerinin her birinin geo- 
metrik ve optik izomerlerini çiziniz. 

(a) [CONH] * 

(b) [Co(NH;)sC1]? 

(с) (CC Oy)” 

Aşağıdakı kobalt komplekslerinin her birinin geo- 
metrik ve optik izomerlerinin yapısını çiziniz: 
(a) fCo(NH3)CİLİ” , (b) TCo(en):1””. 


Koordinasyon Bileşiklerinde Bağlanma 
Tarama Soruları 


23527 
23.26 


Kristal alan kuramını kısaca açıklayınız. 

Aşağıdakı terimleri tanımlayınız: kristal alan yarıl- 
ması. yüksek spin kompleksi. düşük spin kompleksi. 
spektrokımyasal seriler. 


Geçiş Metalleri Kimyası ve Koordinasyon Bileşikleri 


Bir koordinasyon bileşiğindeki rengin kaynağı ne- 
dir? 

Sc” iyonu içeren bileşikler renksiz olduğu halde 
Ti” iyonu içerenler renklidir. Nedenini açıklayınız. 
Bir kompleksin paramanyetik veya dıyamanyetik 
olmasını hangi faktör belirler? 

Ligantlar aynı olmak üzere, sekizyüzlü bir komp- 
leks için kristal alan yarılmasının. dörtyüzlü bir 
kompleksinkinden her zaman büyük olmasının ne- 
denini açıklayınız. 


Problemler 


207 


23.34 


23.36 


23.38 


Kare düzlem (Ni(CN)4J? iyonu diyamanyetik iken 
dörtyüzlü [NiC1,]? iyonu paramanyetiktir. Bu iki 
kompleksin kristal alan yarılma diyagramlarını gös- 
teriniz. 

CN ligantları içeren geçiş metal komplekslerinin ço- 
gunlukla sarı olmasına karşın. H,O ligantları içeren- 
lerin çoğu yeşil veya mavidir. Nedenini açıklayınız 
(a) [ССМ]. (b) (CO) kompleks iyonla- 
rının eşleşmemiş elektronlarının sayısını tahmin 
ediniz. 

İCo(NH3).İ"" kompleks iyonu için soğurma maksi- 
mumu 470 nm”de görülür. (a) Kompleksin rengini 
tahmin ediniz. (b) kristal alan yarılmasını mol ba- 
şına kilojoule olarak hesaplayınız. 

Aşağıdakı kompleks çiftlerinin her birinde, daha 
uzun dalga boyundakı işığı soğuran kompleksi seçi- 
niz: (a) fCo(NH3).1””, (Co(H20)4”": (b) [ЕеЕ,]*. 
[Ее(С ДД] : (с) (Cu(NH3)Aİ””, [CuCl]. 

0.875 g Co(NHə).Clə”ün 25 g saf suda çözülmesiyle 
oluşan çözelti. saf suyun 0.56°С altında donmakta- 
dır. 1 mol Co(NH3).Cİə”ün suda çözülmesiyle kaç 
mol iyon oluştuğunu hesaplayınız ve bu bileşikteki 
kompleks iyon için bir yapı öneriniz. 


Koordinasyon Bileşiklerinin Tepkimeleri 
Tarama Soruları 


23.39 (a) Tepkin (labil) kompleks, (b) inert kompleks te- 
rimlerini tanımlayınız. 

23.40 Niçin termodinamıkçe kararlı bir türün tepkime 
verme yatkınlığının yüksek. termodinamıkçe karar- 
sız bir türün tepkime verme yatkınlığının düşük ola- 
bileceğini açıklayınız. 

Problemler 

23.41 Okzalık asit. Н;С,Ол. lavabo ve banyo küvetlerin- 
deki pas lekelerini temizlemekte kullanılır. Bu te- 
mizleme olayının kimyasını açıklayınız. 

23.42 [Fe(CN)]? kompleksi (Fe(CN).1” kompleksinden 


daha tepkin (labil)dir. (Fe(CN),J* nın daha tepkin 
(labıl) bir kompleks olduğunu kanıtlayacak bir de- 
ney öneriniz. 


23.43 


23.44 


23.45 


23.46 


Sulu bakır(1D sülfat çözeltisi mavi renklidir. Buna 
sulu potasyum florür eklendiğinde yeşil bir çökelek 
oluşur. Ancak, sulu potasyum klorür eklenirse par- 
lak yeşil bir çözelti oluşur. Bu iki durumda hangi de- 
gişmelerin olduğunu açıklayınız. 

Bakıı(11) sülfat çözeltisine sulu potasyum siyanür 
eklendiğinde: potasyum siyanürün aşırısında çözü- 
nen, beyaz bir çökelek oluşur. Ekleme sırasında çö- 
zeltiden hidrojen sülfür gazı geçirilirse çökelek 
oluşmaz. Açıklayınız. 

Bakır(11) klorürün sudaki derişik çözeltisi parlak ye- 
şil renklidir. Suyla seyreltildiğinde çözelti açık mavi 
olur. Nedenini açıklayınız. 

Seyreltik nitrik asit çözeltisi içinde Fe” iyonu tiyo- 
sıyanat iyonu (SCN ) ile tepkime vererek koyu kır- 
mızı renkli bir kompleks oluşturur. 


[Ее(Н,О)]?7 + SCNT === 
H-O + (Fe(H:0):NCSİ”” 


Çözeltinin ne kadar renklendiği ölçülerek (bir spekt- 
rometre ile ölçülür), [Ее(Н,О):МС5]? nin denge 
derişimi belirlenebilir. Böyle bir deneyde 1.0 mL 
0.20 MFe(NOş): ile 1.0 mL 1.0 x 10 * MKSCN ve 
8.0 mL seyreltik HNO; karıştırılıyor. Çözeltinin 
rengi (Fe(H,O).NCSİ”' derişiminin 7.3 x 10 ° M ol- 
duğunu gösteriyor. IFe(H,O):NCSİ”" için oluşma 
sabitini hesaplayınız. 


Ek Problemler 


23.47 


23.48 


23.49 


23.50 


23.51 


Birinci sıra geçiş metallerinde soldan sağa doğru 
ilerlendiğinde +2 yükseltgenme basamağı, -3'den 
daha kararlı olur. Neden? 


Sulu çözeltide hangisi daha kuvvetli yükseltgendir. 
Mn” veya Cr“ ? Nedenini açıklayınız. 


Karbon monoksit. hemoglobindeki demir atomuna 
oksijenden yaklaşık 200 kat daha kuvvetle bağlanır. 
Bu nedenle, CO toksik bir maddedir. Metalden li- 
ganta sigma bağı. donör atomun yalın elektron çifti 
ile Fe'in boş sp'd” orbitali arasında oluşur. (a) 
Elektronegatiflikler temel alınırsa. karbon monoksi- 
tn C veya O atomlarından hangisinin Fe ile bağ 
yapması beklenir? (b) Bağlanmaya katılan orbitalle- 
rın çakışmasını gösteren bir diyagram çiziniz. 
İlmenit(FeTiO;) filizinde Fe ve Ti'un yükseltgenme 
basamağı nedir? (İpucu: Çizelge 23.1”den Fe ve 
Tiun iyonlaşma enerjilerine bakınız; Ti için dör- 
düncü iyonlaşma enerjisi 4180 kJ/mol dür.) 

Bir öğrenci aşağıdakı yapılardan birine sahip olan 
bir kobalt kompleksi hazırlamıştır: (Co(NH),JCI.. 
(Co(NH.).CIJCI, ya da [Со(мн.),С1,]СІ. Elektriksel 
iletkenlik ölçümü yardımıyla öğrencinin bu komp- 
leksleri nasıl ayırt edebileceğini açıklayınız. 


23.53 


23.54 


23.55 


23.57 


Öğrencinin elinde kıyaslama amaçlı olarak kullanı- 
labileceği üç kuvvetli elektrolit NaCl, MgCl, ve 
FeCl, mevcuttur. 


Kımyasal analizler hemoglobinin kütlece yüzde 
0.34 Fe içerdiğini göstermiştir. Hemoglobinin mol 
kütlesi en az kaç olmalıdır? Hemoglobinın gerçek 
mol kütlesi yaklaşık 65000 g'dır. Minimum değer ile 
gerçek değer arasındaki farkı nasıl açıklarsınız? 

Şu kimyasal olayları açıklayınız: (a) Bakır ve demir 
birden fazla yükseltgenme basamağına sahip olduğu 
halde çinko sadece bir yükseltgenme basamağına 
sahiptir. (b) Bakır ve demir renkli çözeltiler oluştu- 
wurken çinko çözeltileri renksizdir. 


1895'de bir öğrenci krom içeren ve aşağıdakı özel- 
liklere sahip üç koordinasyon bileşiği elde etti. 


Formül Birimi 
Başına Çözeltideki 
CI İyonları 


Formül Renk 


(а) CıClş * 6H2O 
(b) CrCl, 5 6H,O 
(с) С1С : 6H.O 


Menekşe 3 
Açık yeşil 2 
Koyu yeşil 1 


Bileşiklerin modern formüllerini yazınız ve her bi- 
nnde çözeltideki СІ iyonları sayısını tespit etmek 
için bir yöntem öneriniz. (İpucu. Bileşiklerin bazı- 
ları hidrat yapısında olabilir.Cr'un koordinasyon sa- 
yısı tüm bileşiklerde 6'dır.) 
259C'de Ag" + 2NH; (Ag(NH3)əl” tepkimesi 
için oluşma sabiti 1,5 х 107 ve Ag' + 2CN == 
(Ag(CN)əl tepkimesi için 1.0 x 107 dir (Çizelge 
16.3'e bakınız). Buna göre. aşağıdaki tepkimenin 
259C'deki denge sabitini ve AG“ değerini hesaplayı- 
1117. 

[АЕ(№Нз):] + 2CN === [Ag(CN):] + 2NH, 


Çizelge 18.1”de Zn/Zn”" ve Си "/Cu”" için verilen 
standart indirgenme potansiyellerini kullanarak aşa- 
ğıdakı tepkime için АС" ve denge sabitini hesaplayı- 
nız. 


Zn(k) + 2Cu”” (suda) — Zn” (suda) + 2Cu' (suda) 


Çizelge 18.1'de ve Kimya ve Fizik Elkitabında veri- 
len standart indirgenme potansiyellerini kullanarak 
aşağıdakı tepkimenin standart koşullarda istemli ol- 
duğunu gösteriniz: 


2Ag(k) + Pt” (suda) —> 2Ag” (suda) + Pt(k) 


Bu tepkimenin 25“C“deki denge sabiti nedir? 


23.59 


23.60 


23.61 


23.62 


23.66 


23.68 
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Niçin Co”"-porfirin kompleksi, Fe”"-porfirin komp- 
leksinden daha kararlıdır? Niçin hemoglobindeki(ve 
hem-içeren diğer proteinlerde) metal demirdir? 


Geometrik izomerler ile optik izomerler arasındakı 
farklar nelerdir? 


Oksıhemoglobin parlak kırmızı renkli iken deoksi- 
hemoglobin mordur. Renkteki bu farklılığın yüksek- 
spin ve düşük spin kavramları ile nitel olarak açıkla- 
nabileceğini gösteriniz. (риси: O, kuvvetli alan li- 
gantıdır. $.1018'deki “Kimya İşbaşında” okuma 
parçasına bakınız.) 


Beş tane 3d elektronu bulunmasına rağmen. hidrat- 
laşmış Mn? iyonları pratikçe renksizdit(bak. Şekil 
23.20). Bu durumu açıklayınız. (İpucu: Eşleşmemiş 
elektronların sayısında değişikliğe neden olan elekt- 
ronik geçişler kendiliğinden ortaya çıkmaz.) 

Şu hidratlaşmış katyonların hangileri renksizdir: 
Fe” (suda), Zn” (suda), Cu (suda), Cu” (suda), 
V? (suda), Ca” (suda), Co” (suda), Sc” (suda). 
Pb” (suda) Nedenini açıklayınız. 


CoCl?”ün sulu çözeltileri genellikle açık pembe ya 
da mavi olur. Düşük sıcaklık ve derişimlerde pembe 
renkli yapı. yüksek sıcaklık ve derişimlerde ise mavi 
renkli yapı tercih edilir. CoCl,'ün pembe çözeltisi 
üzerine hidroklorik asit eklenmesi. çözeltinin ma- 
viye dönmesine neden olur HgCl, eklenmesi ıle 
pembe renk geri gelir. Bu gözlemlerin sebeplerini 
açıklayınız. 


cis-PT(NHA):C1, ile trans-Pt((NHə)Cİ, bırbırınden 
ayırdetmenizi sağlayacak bir yöntem öneriniz. 


Aynı derişımde FeCl, ve FeCl, içeren iki çözelti ve- 
rilmiştir. Çözeltilerin biri açık sarı diğeri kahveren- 
gidir. Bu çözeltileri renklerinden yararlanarak teşhis 
ediniz. 

Bazı marka mayonezlerin etiketlerinde gıda koru- 
yucu olarak EDTA kullanıldığı belirtilmektedir. 
EDTA mayonezin bozunmasını nasıl önleyebilir? 
1.1.1-trifloroasetilaseton (tfa) bileşiği iki dişli bir l- 
ganftır: 


ү | 
CF,CCH,CCH, 
Bu ligant Be” ile dörtyüzlü, Cu”" ile kare düzlem 
bir kompleks oluşturur. Bu kompleks iyonların yapı- 
sını çiziniz ve izomerlerini gösteriniz. 
Aşağıdakı kare düzlem kompleksin kaç tane geo- 
metrik izomeri olabilir? 
a b 
Мы 
Fə 


N 


К 


23.70 


25.71 


23.72 


Geçiş Metalleri Kimyası ve Koordinasyon Bileşikleri 


(P(NH3):C1,) kompleksinin 1 ve II ile gösterilen iki 23.74 
geometrik izomeri vardır, bunlar okzalik asit ile aşa- 
ğıdakı tepkimeleri verirler: 
I+ Н;С;О„ —> [РЄМНз):С,04] 
П + Н;С;О„ —> [РМНз): (НСО, )2] 


I ve П yapılarını yorumlayınız. 
Pb” ile EDTA" arasında kompleks iyon oluşması 
tepkimesi 
Pb?” + EDTA”” === Pb(EDTA)”” 
için Ku değeri 25”C”de 1.0 x 10"”dir. 1.0 X 10 'M 


Pb” ve 2.0 x10 * МЕРТА“ içeren çözeltide denge- 
deki IPb”"1 derişimini hesaplayınız. 


23,75 


Mangan. siyanür iyonu ile (Mn(CN):İ”. 
(Mn(CN)Al” , ме (MmxCN)g* formüllerine sahip üç 
düşük spın kompleksi oluşturur. Her bir kompleks 
iyonda Mn`m yükseltgenme basamağını ve eşleş- 
memiş d elektronlarının sayısını belirleyiniz. 

Ticari gümüş kaplama işlemlerinde sıklıkla 
Ag(CN), kompleks iyonunu içeren çözeltiler kulla- 
пг. Oluşma sabiti Ka oldukça büyük olduğu için 
bu işlem, çözeltideki serbest Ag' derişiminin düz- 
gün bir elektrolitik kaplama için düşük tutulmasını 
sağlar. Bir çalışmada bir kimyacı 90.0 L 0.20 М 
AgNO; çözeltisine 9.0 L 5.0 М NaCN ekliyor. 
Dengedeki serbest Ag' iyonlarının derişimini hesap- 
layınız. Ka değeri için Çizelge 16.4'e bakınız. 
Verilen şu kompleks iyonların nitel kristal alan ya- 
rılma diyagramlarını çiziniz: (a) doğrusal ML, (b) 
üçgen düzlem ML... ve (с) üçgen bi çiftpiramıt ML ş. 


23.76 


(a) Serbest Cu(I) iyonu çözeltide kararsızdır yarılma 
(disproporsiyonlanma) eğilimindedir: 


2Си (suda) == Си? (suda) + Cu(k) 


Çizelge 18.1 (5. 823) deki verileri kullanarak tepki- 
menin denge sabitini hesaplayınız. (b) Cu(l) bileşik- 
lerinin hemen hemen tamamının çözünmez oluşu- 
nun nedenini (a) şıkkındakı cevabınıza dayanarak 
açıklayınız. 

Aşağıdaki iki ligant yer değiştirme tepkimesini göz 
önüne alarak: 

[Со(Н›О)„]?* + 6МН, == [Со(мн,),? + 6H,O 

(Co(H>3O)4)”* + Зеп —— (Co(en)aP* + 6H.O 


(a) Hangi tepkime daha büyük AS“ değerine sahıp- 
tir? (b) Her iki komplekste de Co—N bağ uzunluğu- 
nun yaklaşık aynı olduğu bilindiğine göre hangi tep- 
kimenin denge sabiti daha büyüktür? Nedenini açık- 
layınız. 

Bazı biyolojik elektron aktarımı tepkimelerinde ba- 
kırın *3 yükseltgenme basamağına da çıktığı bilin- 
mektedir. (a) Bakır için bu yükseltgemne basamağı 
kararlı mıdır? Açıklayınız.(b) K,CuFç bileşiğinin 
adını ve kompleks iyonun geometrisi ile manyetik 
özelliğini tahmin ediniz. (с) Bilinen Си(Ш) bileşik- 
lerinin hemen hemen tümü kare düzlemdir. Bu bile- 
şikler paramanyetik mi, diyamanyetik midir? 


23.1 K:-1: Au:+3. 23.2 Tetra akuadiklorokrom(III) klorür. 
23.3 [ Co(en):1, (S04). 23.4 5. 
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Organik Kimya 


Bir kimya tesisi. Asetik asit, benzen. etilen, formaldehit ve 
metanol gibi pek çok küçük yapılı organık bileşiklerin 
üretimi. milyarlarca dolarlık ilaç ve polimer endüstrisinin 
temelini oluşturur. 


Bölüm Başlıkları 


24.1 Organik Bileşiklerin e Ви bölüme organik kimyanın kapsamını ve doğasını tanımlayarak başlaya- 
Sınıflandırılması cağız. (24.1) 
24.2 (Alifatik Hidrokarbonlar e Daha sonra, alifatik hidrokarbonları inceliyeceğiz. İlk olarak alkanların 


a adlandırılması ve tepkimelerini göreceğiz. Sübstitüe alkanların optik izo- 
24.3 Aromatik Hidrokarbonlar merliğini ve ayrıca sikloalkanları inceleyeceğiz. Sonra, doymamış hidro- 
24.4 İşlevsel Grupların Kimyası karbonları; karbon-karbon çift bağları ve üçlü bağları içeren molekülleri 
göreceğiz. Bunların adlandırılmaları. özellikleri ve geometrik 1zomerleri 
üzerine yoğunlaşacağız. (24.2) 


е Aromatik bileşiklerin hepsi bir veya daha fazla benzen halkası içerirler ve 
genellikle alifatik hidrokarbonlardan daha kararlıdırlar. (24.3) 


e Son olarak, organik bileşiklerin tepkime etkinliğinin büyük ölçüde işlevsel 
grupların varlığına bağlı olduğunu göreceğiz. Oksijen ve azot içeren işlev- 
sel grupları: alkoller, eterler. aldehitler ve ketonlar, karboksıllı asitler, 
esterler ve aminler şeklinde sınıflandıracağız. (24.4) 


1028 


Benzer atomlann zincir gibi birbirine bağ 
lanmasına katenleş me dendiğini hatırlayı 
nız. Karbonun bu yeteneği Kesim 22.3'te 
incekenmiştir. 


uu 
Lü... 
A... ........ 


Organik bileşiklerde çok bulunan 
elementler. 


Tüm hidrokarbonların oktet kuralına uydu 
ğuna dikkat ediniz. 


Şekil 24.1 Hiorokarbonların 
sınıflandırılması. 


Organık Kimya 


O rganik kimyanın konusu karbon bileşikleridir. “Organik”sözcüğü ilk olarak onsekizinci yüz- 
yıl kimyacıları tarafından, yaşayan kaynaklardan (bitkiler ve hayvanlar) elde edilen mad- 
deleri tanımlamak için kullanılmıştır. Bu kimyacılar doğanın belirli bir yaşamsal güce sahip oldu- 
ğuna ve yalnızca canlıların organik bileşikler üretebileceğine inanmışlardı. Bu duygusal kanı 
1828'de Alman kimyacı Friedrich Wohler tarafından. organik bir bileşik olan ürenin inorganik 
bileşikler olan kurşun siyanat ve sulu amonyak tepkimesinden elde edilmesiyle yıkılmıştır: 


Pb(OCN), + 2МН; + 2H,0 —> 2(МН,),СО + Pb(OH), 
üre 
Bugün. 20 milyonun üstünde yapay ve doğal organik bileşik bilinmektedir. Bu sayı 100 000 
veya üzerinde olduğu bilinen inorganik bileşiklerin sayısından önemli derecede büyüktür. 


24.1 Organik Bileşiklerin Sınıflandırılması 


Karbon atomları sadece tekli, çıftlı ve üçlü karbon-karbon bağları oluşturmakla kal- 
mayıp birbirleriyle zincir ve halkalı yapılar da oluşturacak şekilde bağlanabıldıklerin- 
den, diğer herhangı bır elementten daha fazla bileşik oluşturabilırler. Karbon bileşik- 
lerini inceleven kimya dalı, organik kimyadır. 

Organık bileşiklerin sınıflandırılması içerdikleri işlevsel gruplara göre yapılabılır. 
İşlevsel grup, ana molekülün kimvasal davranışından büyük oranda sorumlu olan 
atomlar grubudur. Aynı tür işlevsel grup ya da grupları içeren farklı moleküller ben- 
zer tepkimeler verirler. Buna göre birkaç işlevsel grubun özgün özelliklerini öğrene- 
rek, bır çok organik bileşiğin özelliklerini inceleyebilir ve anlayabılıız. Bu bölümün 
ıkıncı yarısında alkoller, eterler, aldehitler, ketonlar, karboksıllı asıtler ve amınler ola- 
rak bılınen işlevsel grupları inceleyeceğiz. 

Pekçok organık bıleşık #ödrokarbon olarak adlandırılan bu bileşik grubundan 
türetilmektedir. Hidrokarbonlar sadece hidrojen ve karbondan oluşurlar ve yapılarına 
göre alıfatık ve aromatık olmak üzere ıkı temel sınıfa ayrılır. Alifatik hidrokarbonlar 
benzen grubu va da benzen halkası içermezken, aromatik hidrokarbonlar bir уа da 
daha fazla benzen halkası içerirler. 


24.2 Alifatik Hidrokarbonlar 


Aşağıda gösterildiği gıbı, alifatik hidrokarbonlar alkanlar, alkenler ve alkınler olarak 
sınıflandırılırlar (Şekil 24.1). 


ə “ 


i Hidrokarbonlar | 


| 


| к 


(— —— = 


Alkanlar | Sikloalkanlar Alkenler | 


| 
киши Чине — an 
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Alkanlar 


Alkanlar, genel formülleri C,H),42 olan hidrokarbonlardır (burada п = 123...) 
Alkanların temel özelliği sadece tekli kovalent bağlar içermeleridir. Alkanlar mevcut 
karbon atomları ile bağ vapabilecek en yüksek savıda hidrojen atomu içerirdiklerin- 
den, doymuş hidrokarbonlar olarak bilinirler. 

En basıt alkan (7 = 7), bitkisel kökenli maddelerin suda ve havasız ortamda bak- 
terilerle parçalanmasından oluşan metandır (CH4). İlk kez bataklıklardan elde edildiği 
için “bataklık gazı” olarak bilinegelmiştir. İnanılmaz gibi görülen ancak kanıtlanmış 
bu diğer metan kaynağı ise beyaz karıncalardır. Bu obur böcekler, ağaç (odun) yedik- 
lerinde sındırım sistemlerinde yerleşmiş mıkıoorganızmalar selülozu (odunun ana 
bileşeni) metan. karbon dioksit ve diğer bileşiklere parçalarlar. Karıncalar tarafından 
yılda 170 mılyon ton metan üretildiği tahmın edilmektedir. Bazen atık su arıtma işlemi 
Пе de metan gazı üretilmektedir. Ticari olarak metan, doğal gazdan elde edilir. Sayfa 
1040”dakı “Kimya İşbaşında” adlı okuma parçasında, metan ve su moleküllerinden 
oluşan ilginç bır bileşik anlatılmaktadır. 

Şekil 24.2'de ilk dört alkanın (ə? = 1”den ғ = 4'e) yapısı gösterilmiştir. Doğal gaz 
metan, etan ve az miktarda propanın bir karışımıdır. Metanın bağlanma düzeni Bölüm 
10”da anlatılmıştır. Gerçekte tüm alkanlarda karbon atomlarının 5p”- melezleşmesi 
oluşturduğu kabul edilebilir. Etan ve propanın yapıları basıttır, bu moleküllerde kar- 
bon atomuna bağlanmanın sadece bu yolu vardır. Bununla birlikte bütan. aynı wo/e- 
kül formülüne sahip fakat farklı vapıda moleküller olan n-bütan (“n” normal demek- 
tır) ve izobütan yapı izomerlerinde ortaya çıkan ıkı olası bağlanma şekline sahıptir. 
Bütanın yapı izomerlerinde olduğu gibi, alkanlar düz zıncırlı ya da dallanmış zincirli 
olabılırler. Karbon atomları düz bir zincır boyunca bağlandığından. #-bütan düz zın- 
сп bu alkandı. İzobütan gibi dallanmış bu alkanda, bir ya da daha fazla karbon 
atomu, en az dığer üç karbon atomuna bağlıdır. 

Alkan serilerinde karbon atomlarının sayısı arttıkça yapı izomerlerinin sayısı da 
hızla artar. Örneğin. bütan С.Н о, iki izomere, dekan СН»), 75 izomere. СН ise 
400 milyon ya da 4 X 10” olası izomere sahıptir! Bu izomerlerin çoğunun doğada 
bulunmadığı уа da yapay olarak henüz sentezlenmedığı açıktır. Yıne de bu sayılar, 
dığer herhangı bir elemente göre karbonun neden bu kadar çok sayıda bileşikte bulun- 
duğunu açıklamaya yardımcı olur. 

Bir alkanın yapı izomerlerinin sayısı Örnek 24.1”da açıklanmaktadır. 


H H H He lal fal 
Н= (ЕН = e нс ссн 
H HH H H H 
Metan Etan Propan 

H 
Н—Сс=н 
HB HH H | Н 
mun га гы 
Н H Н Н | Н H 


n-Bütan İzobütan 


Beyaz karıncalar doğal bir metan 
kaynağıdır. 


Şekil 24.2 /k dört alkanın yapısı. 
Butanın, yapı izomeri olarak 
adlandırılan iki farklı yapıda 
bulunabıldığıne dikkat ediniz. 
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Örnek 24.1 


Pentan (СНз) için kaç tane yapı izomeri yazılabilir? 


İzlenecek Yol Sekiz ya da daha az karbon atomu bulunan nispeten küçük hidrokarbon 
moleküllerinde. yapı izomerlerinin sayısı deneme yanılma yoluyla belirlenebilir. 


Çözüm İlk adım, düz zincirli yapıyı yazmaktır: 


| 
Í 
O 
| 
| 
a zg 
= 


n-pentan 
(k.n. 36,1C) 


İkinci yapı ise zorunlu olarak dallanmış bir zincir olmalıdır: 
СН, Н н 


ПТ" 
H H H 


2-metilbütan 
(k.n. 27,9C) 


i 
реу 5 


Diğer bir dallanmış yapı da mümkündür: 
H CH, | 
| 


| 
ТП ГЕ. 
| 
Н ён, H 
2,2-dimetilpropan 
(k.n. 9,5C) 


C.H molekül formülüne sahip bir alkan için başka bir yapı izomeri yazılamaz. 
Buna göre pentan. yapıları farklı. ancak karbon ve hidrojen atomlarının sayısı aynı üç 
2,2-dimelilpropan yapı izomerine sahiptir. 


Benzer proble m; 24.11. Alıştırma С.Н. alkanında. kaç yapı izomeri vardır? 


Çizelge 24 1'de ilk 10 alkanın düz zincirli izomerlerinin erime ve kaynama nok- 
taları gösterilmektedir. İlk dördü oda sıcaklığında gaz, pentandan dekana kadar olan- 
lar sıvıdır. Molekül boyutu arttıkça dağılma kuvvetleri arttığı ıçın kaynama noktası da 
artar (bak. Kesim 11.2). 


Alkanların Adlandırılması 


Alkanların ve diğer tüm organik bileşiklerin adlandırılması, Uluslararası Kuramsal ve 
Uygulamalı Kimya Birliği (Intemational Union of Pure and Applied Chemistry- 
IUPAC) önerileri temelinde yapılır. İlk dört alkan (metan, etan, propan ve bütan) sis- 
tematık olmayan adlara sahıptır. Çizelge 24.1”de verildiği gibi, 5 C”den 10 C”ye kadar 
alkanlar ıçın С atomlarının sayısı Yunanca öneklerle gösterilir. Şimdi aşağıdakı örnek- 
lere TUPAC kurallarını uygulayalım: 


1. Hıdrokarbonun ana adı. möleküldeki karbon atomlarının en uzun zincirine verilen 
addır. Buna göre, aşağıdakı bileşiğin ana adı, en uzun zincirde yedi karbon atomu 
olduğu 1єш heptandır. 


CH, 
l 2 3 al 5 6 7 
ĊH;—CH;—CH;—CH—CH;—CH;—CH; 
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| Çizelge 24.1 | „АЩ İlk 10 Düz Zincirli Alkan 


Hidrokarbonun Molekül Karbon Atomlarının Erime Kaynama 
Adı Formülü Sayısı Noktası (°С) Noktası (°С) 
Metan CH, l —182.5 = 161,6 
Etan CIL CH; 2 — 183.3 — 88,6 
Propan CH:—CH,—CH, 3 — 1897 —42.1 
Вїїїап CH:—(CHə))—CHə 4 =158.3 =OS 
Pentan СН+—(СН.,)—СН, 5 -“” 36,1 
Heksan CH:—(CHə?).—CHa 6 — 5 68,7 
Heptan CH:—(CHə).—CH: 7 —90.6 98,4 
Oktan СН; —(СН,).—СН; 8 — 56,8 125,7 
Мопап CH:—(CHə))—CH: 9 =з 150.8 
Dekan СН; (СН), СН; 10 =29,7 174,0 


2. Alkanlardan bir hidrojen atomu çıkarılmasıyla oluşan gruba «7 grubu denir. 
Örneğin metandan bır hidrojen atomu uzaklaştırıldığında тегі! grubu olarak 
adlandırılan CH; kısımı kalır. Benzer şekilde etan molekülünden bir hidrojen ato- 
munun uzaklaştırılmasıyla е! grubu ya da C-H; oluşur. Çizelge 24.2'de yaygın 
alkıl grupları verilmiştir. En uzun zincire bağlı olan gruplar alkil gruplarıdır. 

3. Bir ya da daha fazla hidrojen atomu diğer gruplarla yer değiştirdiğinde, bileşiğin 
adı değişıklığın yapıldığı karbon atomlarının yerini göstermelidir. Bunun yöntemi, 
en uzun zincirdeki her bir karbon atomunun. tüm dallanmalar en küçük sayılarla 
gösterilecek yönde numaralandırılmasıdır. Aşağıdakı gıbı, ew bileşik için iki 
farklı numaralandırma düşünebilnsiniz: 

СН; СН; 
| 2| 3 4 5 | 2 3 al 5 
CH,—CH—CH,—CH,—CH; CH:—CH.—CH,—CH-—CH3 
2-metilpentan 4-metilpentan 
Metil grubu pentan zincirinin 2. karbonunda yer aldığından, soldakı bileşik doğru 
olarak numaralandırılmıştır. Sağdakı bileşikte ise metil grubu 4. karbonda yer 


| Çizelge 242 | РГ WE Yaygın Alkil Grupları 


Ad Formül 
Metil —CH, 
Etil — ur Eu 
n-Propil —CH,—CH,—CH: 
n-Butil ЫН ei Cl СН; 
CH3 
İzopropil —C—H 
CH3 
CH, 
t-Butil* —C— CH, 
CH, 


* harfi tersiyer demeklir. 
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_Çizelge 24.3 ШИ 


Bazı Yaygın Sübstitüye 


Çizelge 24.3 


Gruplar 


İşlevsel 
Grup 


—NHə 


Berzer proble m: 24.26. 


Adı 


Amıno 
Flor 
Klor 
Brom 
Iyod 
Nitro 
Vinil 


almaktadır. Buna göre, bileşiğin adı 4-metilpentan değil. 2-metilpentandır. Ana 
zıncır ve dallanmış zincirin tek sözcük Це yazıldığına ve sayının sözcükten bir 
“çizgi” ile ayrıldığına dikkat ediniz. 

En uzun zincire birden fazla aynı alkil erubundan bağlı ise, alkil grupları ile di- 
, iri- уа da fetra- gibi önekler kullanırız. Aşağıdakı örneklere dıkkat ediniz: 

CH, СН» CH; 

| 21 3 4 5 6 l 2 3l 4 5 6 
CH:—€CH—CH—CH:—CH,—CH, x. T ен ik 


СН; 


2,3-dimetilheksan 3,3-dimetilheksan 


Eğer ana zincire iki ya da daha fazla farklı alkıl grubu bağlıysa, grupların adları 
alfabetik sıraya göre belirtilir. Örneğin; 
СН; C2H5 
2 3 4 5 6 7 
CH3— CH,— CC H— CH—CH,—CH,— CH, 
4-ctil-3-metilheptan 
Elbette, alkanlar birçok farklı türde dallanma içerebilirler. Çizelge 11.3”de brom 


ve nitro grubu da dahıl olmak üzere bazı sübstıtüe grupların adları verilmiştir. 
Buna göre; 


МО,» Вг 
1 2 3 4 5 6 
СНз = CH—CH—CH,—CH,—CH, 
bileşiği 3-brom-2-nitroheksan olarak adlandırılır. Bağlı grupların alfabetik sıraya 


göre yazıldığına ve zincirde bağlı grup taşıyan ılk karbonun en düşük sayı veri- 
lecek şekılde numaralandırıldığına dikkat ediniz. 


Aşağıdakı bileşiği IUPAC kurallarına göre adlandırınız: 


Сн, CH, 
СН, ЕСН CH- CH: CHa 
CH, 


İzlenecek Yol Bileşiği adlandırmak için IUPAC kurallarını izleyip. Çizelge 24.2’ deki 
bilgileri kullanırız. En uzun zincirde kaç karbon atomu vardır? 


Çözüm En uzun zincir altı karbon atomuna sahip olduğuna göre ana bileşik heksan 
olarak adlandırılır. 2 nolu karbona iki. 4 nolu karbona bir metil grubunun bağlı 
olduğuna dikkat ediniz. 


CH, CH, 
1 ə) 3 4 | 5 6 
ıı? iyu 2—CH, 


CH, 
Buna göre bileşik 2,2.4-trimetilheksan olarak adlandırılır. 


Alıştırma Aşağıdaki bileşiği TUPAC”a göre adlandırınız 


СН; Н сон» 
| 
CH,——CH—CH,——CH—CH,—CH—CH,—CH, 
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Örnek 24.3, gerektiğinde kullanılan fakat alfabetik sıraya koymada yok sayılan 
di-, tri- ve tetra- gibi önekleri göstermektedir. 


3-etil-2.2-dimetilpentanın yapı formülünü yazınız. 


İzlenecek Yol Bileşiğin yapı formülünü yazmak için daha önce anlatılan yöntemi ve 
Çizelge 24.2'deki bilgileri kullanırız. En uzun zincirde kaç karbon atomu vardır? 


Çözüm Ana bileşik pentan olduğuna göre en uzun zincirde beş karbon atomu vardır. 2 
nolu karbona iki metil grubu, 3 nolu karbona bir etil grubu bağlanmıştır. Buna göre 
bileşiğin yapısı şöyledir: 


CH, С.Н; 
1 2 3 4 5 
НАП т 
СН; 


Alıştırma 5-etil-2,4,6-trimetiloktanın yapı formülünü yazınız. 


Alkanların Tepkimeleri 


Alkanlar genellikle tepkimeye pek yatkın değillerdir. Ancak, uygun koşullarda tepki- 
meye girebilirler, Ömeğin, doğal gaz, benzin ve akaryakıtlar alkan yapısındadırlar ve 
yüksek mıktarda ısı salarak yanma tepkimeleri verirler: 


CH) + 20Xe) —” COX) + 2H,0(s) АН" = —890,4 kJ/mol 
2C Hg) + 70g) —” 4COxg) + 6H,0(s) AH” = —3119 kJ/mol 


Bu ve benzeri yanma tepkimeleri sanayi süreçlerinde, evlerde ısıtma ve pişirme işlem- 
lerinde, uzun yıllardır kullanılmaktadır. 

Alkanların #wojemlenmesi yanı bir ya da birden fazla hıdrojen atomunun halojen 
atomları ıle yer değiştumesi, alkanların verdiği diğer bir tepkime türüdür. Bir metan 
ve klor karışımı 100°C’nın üzerinde ısıtıldığında ya da uygun dalga boyunda bir ışıkla 
uyarıldığında metil klorür oluşur: 


CH8) + СІ) —> CHC) + HCİ(g) 


metil klorür 


Aşırı klor gazı varsa tepkime daha da ilerler: 


CH:Cl(g) + Cl4g) — CH;Cl(s) + HCİ(s) 
metilen klorür 

Сн›СЫ) + Се) —> СНС1(5) + HCKe) 
kloroform 

CHCL(s) + Се) > СС) + HC) 


karbon tetraklorür 


Pek çok deneysel bulguya göre, halojenlenme tepkimesinin ılk başlama basamağının 
aşağıdakı gıbı olduğu önerilmektedir: 


Cl, + enei — Cl “Cİ. 


Buna göre СІ йек kovalent bağ kırılır ve ıkı klor atomu oluşur. Karışım ısıtıldığında 
ya da ışıkla uyarıldığında kırılan bağın Cl— Cl bağı olduğunu bilinir. Çünkü CH, dekı 


Berger problem: 24 27. 


Metil klorür, metilen klorür ve kloroformun 
siste malik adları sırasıyla monoklormetanı, 
diklormetan ve triklormetandır. 
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Optik izomeri ilk olarak Kesim 23.4”te ince- 
lenmişlir. 


„> Animasyon 
Kirallik 


C—H bağlarının kırılması ıçın gerekli enerji 414 kJ/mol iken Cl? nin bağ enerjisi 
242.7 kJ/mol, yanı daha azdır. 

Burada oluşan klor atomu, eşleşmemiş elektron (tek nokta Це gösterilen) içeren 
bır radikaldır. Klor atomlarının tepkime etkinliği çok yüksektir ve metan molekülleri 
Пе aşağıdakı eşitliğe göre tepkime verirler: 


CE e Cs —” “CE, HCI 


Bu tepkime hidrojen klorür ve metil radikalı (СНз) oluşturur. Metil radikalı diğer bir 
еки tür olup. klor molekülü ile metil klorür ve bir klor atomu vermek üzere birle- 


ŞIT. 
Е СН» + Cl, 2” СН;СІ та СІ И 


Metil klorürden metilen klorürün oluşumu ve daha ileri tepkimeler de aynı yolla açık- 
lanabılır. Gerçek mekanızma gösterilenden daha karmaşıktır. Çünkü aşağıda verildiği 
gibi, istenen ürüne izin vermeyen “yan tepkimeler “gerçekleşir: 


Cit С, >с 
СН, + • CH: —> СН, 


Alkanlarda bir ya da daha fazla hidrojen atomunun bir halojen atomuyla yer değiştir- 
mesiyle alkil halojeniirler oluşur. Çok sayıda alkıl halojenür arasında en çok bılınenler 
kloroform (СНСІз), karbon tetraklorür (CCL), metilen klorür (CH;C1,) ve klorflorhid- 
rokarbonlardır. 

Kloroform, uzun yıllar anestezik olarak kullanılan uçucu ve tatlı bir sıvıdır. 
Ancak, zehırlı etkisi(ciğere, böbreklere ve kalbe cıddı derecede hasar verebilir) nede- 
myle yerine başka bileşikler kullanılmaktadır. Karbon tetraklorür de zehurlı bir bıle- 
şıktır ve kumaşlardan yağ lekelerini uzaklaştırmak ıçın temizlik sıvısı olarak kullanı- 
lu. Metilen klorür kahvenin kafeminin giderilmesinde çözücü olarak ve boya çıkarıcı 
olarak kullanılır. 

Klorflorkarbonların hazırlanması ve bu bileşiklerin stratosferdekı ozona etkısı 
Bölüm 20'de incelenmiştir. 


Sübstitüe Alkanların Optik İzomerliği 


Optik: izomerler, ayna görüntüleri çakışmayan bileşiklerdir. Şekil 24.3, sübstitüe 
metanları, СНСІВІ ve CHFCİBr ve ayna görüntülerinin üç boyutlu çızımını göster- 
mektedir. CH,CİBr'nin ayna görüntüleri çakışırken CHFCIBr’ninkiler molekül nasıl 
döndürülürse döndürülsün çakışmaz. Buna göre СНЕСІВг molekülü kıraldır. En basıt 
kıral moleküller, en az bir tane asimetrik karbon atomu-yanı dört farklı atom ya da 
atom grubuna bağlı karbon atomu-içerirler, 


Ornek 24.4 


Aşağıdakı molekül kiral midir? 
CI 
Ыы МЕ 
сн, 


(Pevam) 
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Ayna 


(а) (b) 


İzlenecek Yol Kirallık koşulunu hatırlayınız. Merkez karbon atomu asimetrik midir? 
Yanı bu karbona bağlı dört farklı atom ya da grup var mıdır? 


Çözüm Merkezi karbon atomuna bir hidrojen atomu. bir klor atomu, bir —СН+ grubu 
ve bir —CH,—CH, grubu bağlı olduğunu görüyoruz. Buna göre merkez karbon atomu 
asimetriktir ve molekül kiraldir. 


Alıştırma Aşağıdaki molekül kiral midir? 


i 
"tu 2 
Br 


Sikloalkanlar 


Karbon atomlarının bir halka oluşturduğu alkanlara sikloalkanlar (halkalı alkanlar) 
denir. Genel formülleri. 7 = 3,4,... olmak üzere C,H, “dir. En basıt halkalı alkan sık- 
lopropandır (С-Н) (Şekil 24.4). Kolesterol, testosteron ve progesteron gibi birçok 
biyolojık öneme sahıp bileşik. bir ya da daha fazla halka içerir. Kuramsal inceleme- 
ler sıkloheksanın açı gerinimi olmayan iki farklı geometride bulunabileceğini göster- 
mıştır (Şekil 24.5).“Açı gerinimi” terimi ile bağların sp” melezleşmesiyle öngörülen 
normal geometrik biçimlerinin sıkıştırılması. gerilmesi ve kıvrılması kastedilmektedir. 
En kararlı geometri, koltuk şeklidir. 


Alkenler 


Alkenler (olefinler olarak da adlandırılır) en az bir karbon-karbon çift bağı içerirler. 
и = 2,3,.... olmak üzere C,//), genel formülüne sahiptirler. En basıt alken etilen, 


Şekil 24.3 (a) CH.CİBr molekülü 
ve ayna görüntüsü. Molekülve 
ayna görüntüsü çakıştığı için, 
molekülün kıral olmadığı söylenir. 
(b) СНЕСІВг molekülü ve ayna 
görüntüsü. Molekül ve ayna 
görüntüsü, birini diğerine göre nasıl 
döndürürsek döndürelim 
çakışmadlğı için, molekülün kiral 
olduğu söylenir. 
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Şekil 24.4 İlk dört halkalı alkanın 
yapısı ve basitleştirilmiş iskelet 
biçimleri. 


Şekil 24.5 Sikfohekzan molekülü 
çeşitli biçimlerde bulunabilir. En 
kararı şekil koltuk biçimidir. Daha 
az kararı olan diğer şekli ise kayık 
biçimidir. İki tür hidrojen atomu 
aksivel ve ekvetoryal olarak 
gösterilmiştir. 


Bu cis izo merde, iki H atomu С=С bağının 
aynı tarafındadır; trans zomerde, iki Н 
atomu birbirinin çaprazındadır. Geo metrik 
izomeri Kesim 23.4”te verilmiştir. 


H H 
HN H 
H Н ili Hem ə 
H ” H "an. SU fu a ES 
= 2 Hp. pH H—C—C—H ew 
H Н ił HH Hu” pH 
Siklopropan Siklobütan Siklopentan Sikloheksan 


Ekvatoryal 


Koltuk biçimi Kayık biçimi 


C-H, tür. Bu bileşikte her ikı karbon atomu da sp”- melezleşmiş ve çıft bağ, bir sigma 
bağı ile bir pi bağından oluşmuştur (bak. Кезип 10.5). 


Alkenlerin Adlandırılması 


Alkenlerin adlandırılmasında karbon-karbon çift bağının yeri belirtılu. C=C bağları 
içeren bileşiklerin adları -en ile sonlanır. Alkanlarda olduğu gıbı ana bileşiğin adı aşa- 
ğıda gösterildiği gibi en uzun zincirdeki karbon atomlarının sayısı ile belirlenir (bak. 
Çızelge 24.1): 


CH,—CH—CH,—CH3 H3sC—CH—CH—CHə3 


1-büten 2-büten 


Alkenlerin adlarındakı sayılar, zincirde alkenin С==С bağının bir kısmı olan en düşük 
numaralı karbon atomunu gösterir. ”Büten” adı en uzun zincirde dört karbon olduğu 
anlamına gelir. Bir geometrik izomer adlandırılıyorsa, aşağıda olduğu gibi molekülün 
cis ya da frans olup olmadığı belirtilmelidir. 


СН» H.C 
1 al 5 6 772 РА 
HC CH—CH,—CH; C=C 
NZ з/ РА NA 5 6 
С=С H рсн, ен, 
/£” | 
Н Н CH; 


Mi ii 4-metil-trans-2-heksen 
Alkenlerin Ozellikleri ve Tepkimeleri 


Etilen, organık polimerlerin (Bölüm 25'de incelenmektedir) üretiminde ve diğer bir- 
С гез 
çok organık kimyasal maddenin elde edilmesinde fazla mıktarlarda kullanıldığı için, 
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çok önemli bir bileşiktir. Etilen, endüstriyel olarak parçalanma (kraking) işlemi ile 
yanı büyük bir hıdrokarbonun ısıl olarak daha küçük moleküllere parçalanmasıyla elde 
edilir. Etan, 8009*C'ye kadar ısıtıldığında aşağıdakı tepkıme gerçekleşir: 


Pi katalizör 


C.H6(£) —” СН›=СН›,(2) + H>(g) 


Diğer alkenler, alkanların daha büyük üyelerinin parçalanmasıyla elde edilebilirler. 

Alkenler, çift va da üçlü karbon-karbon bağları içeren doymamış hidrokarbon- 
lar sınıfından bileşiklerdir. Doymamış hidrokarbonlar genellikle, bir molekülün tek 
ürün oluşturmak üzere, bir diğer moleküle katıldığı katılma tepkimeleri verirler. 
Hıdıojenleme (bak.s. 963), katılma tepkimesine bır örnektir. C=C bağlarına diğer 
katılıma tepkimeleri şunlardır: 


С›Н4(#) + HX(g) —> CH:,—CHəX(g) 
CəH4g) + X (eg) —” CH, X—CHX(g) 


Burada X bir haloyeni gösterir (X = Cİ, Br ya da D. 
Hidrojen halojeninün, propen gıbı simetrik olmayan bı alkene katılması daha 
karmaşıktu. Bu tepkimede oluşabilecek ıkı ürün şöyledir: 


Haba P | j | il 
ете. + HBr——> nü m. ve/veya Hə arı 

| 

Н Н H Br Br H 


Propen 1-brompropan 2-brompropan 


Ancak, gerçekte sadece 2-brompropan oluşur. Benzer durum simetrik olmayan mad- 
deler ıle alkenler arasındakı tüm tepkimelerde gözlenmiştir. 1871'de Rus kimyager 
Vladimir Markovnıkov! bu tür katılma tepkimelerinde ürünü tahmin edebilmemize 
yarayan bir genelleme önermiştir. Markovnikov! kuralı olarak bilinen bu genellemeye 
göre; sımetrık olmayan bileşiklerin(yanı polar) alkenlere katılmasında, bileşiğin pozi- 
tif kısmı (genellikle hidrojen) en fazla hidrojene sahıp olan karbona katılır. 


Alkenlerin Geometrik Izomerleri 


Etan. (C2H6) gibi bir bileşikte, iki metil grubu karbon-karbon tek bağı (sigma bağı) 
etrafında serbestçe döner. Etilen (С.Н) gibi karbon-karbon çift bağı içeren 
moleküllerde ise durum farklıdır. İki karbon atomu arasında sigma bağının yanında 
bu de pi bağı vardır. Karbon-karbon bağı etrafındakı dönme, sigma bağını etkilemez, 
fakat örtüşmüş 2р, orbıtallerini düzleminden saptırarak pi bağlarını kısmen ya da 
tamamen bozar (bak. Şekil 10.16). Bu işlem 270 kJ/mol değerinde bır enerji girişi 
gerektirir. Bu nedenle karbon-karbon сїй bağının dönmesi önemli ölçüde kısıtlanır, 
fakat olanaksız değildir. Sonuç olarak karbon-karbon çift bağı içeren moleküller (yanı 
alkenler), bır kimyasal bağ kırılmadan birbirine dönüşemeyen geometrik izomerlere 
sahıp olabılır. 


İVladimir W. Markovnikov (1838-1904). Rus kimyacı, Markovnikov”un alkenlerc katılma tepkimeleri ile 
ilgili gözlemleri ölümünden bir yıl sonra yayımlanmıştır. 


HCI ve etilen arasındaki katılma 
tepkimesi. Başlangıçta etkileşme 
HCFin pozitif ucu (mavi) ile etilenin 
С=С bağının pi elektronlarının bu- 
lunduğu elektronca zengin bölgesi 
(kırmızı) arasındadır. 


Propendeki CH, grubunda bulu- 
nan karbon atomu üzerinde elekt- 
ron yoğunluğu daha büyüktür. 
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Dikloretilen (СІНС=СНСІ) molekülü, c;s-dıkloretilen ve /rans-dıkloretilen ola- 
rak adlandırılan ıkı geometrik 1zomerden biri şeklinde bulunabılır: 


toplam 
dipol moment 


A 
DIA Ну; Cl 
Z 


Z м 
H H CI H 
cis- 1,2 dikloretilen trans-1,2-dikloretilen 
u = 1,89 р р = 0 
k.n. 60,3°С К.п. 47,5°С 


Burada cis terimi belirli iki atom уа da atom grubunun birbirine komşu olduğu, trans 
terimi ise iki atom ya da atom grubunun birbirinin karşısında yer aldığı anlamına gelir. 
Genellikle, cis ve /rans izomerler tümüyle farklı fiziksel ve kimyasal özelliklere sahıp- 
Шет. Bu geometrik izomeri diğerine dönüştürmek için genellikle isi ve ışık enerjisi 
gerekir. Bu dönüştürme işlemine, czs- frans izomerleşmesi ya da geometrik izomer- 
leşme denir. Yukarıdaki veriler, geometrik izomerleri ayut etmek için dipol moment 
cis-dikloretilende (üstte) bağ mo- ölçümlerinin kullanılabıleceğini göstermektedir. Genelde, cis izomerler bir dipol 


mentleri birbirini güçlendirir ve то- moment gösterirken /rans izomerler göstermezler. 
lekül polardır. Tersi, 


trans-dikloroetilen için geçerlidir ve R i | | 7 . | 
molekü! apolardır. Görme İşleminde C7s-Irans Izomerleşmesi. Retinada ışığa yanıt veren 


moleküller, 11-c7s retinal ve opsın diye adlandırılan ıkı bileşenden oluşan rodopsındır 
(Şekil 24.6). Retinal, ışığa duyarlı bir bileşik, opsın ise bir protein molekülüdür. 
Görünür bölgede 11-c7s retinal bır foton aldığında karbon-karbon pi bağları kırılır ve 
tüm-/rans retinale izomerleşir. pi bağlarının kırılmasıyla, kalan karbon-karbon sigma 
bağı serbestçe dönerek tüm-frarıs retinale dönüşür. Bu noktada bır elektriksel güç 
üretılır ve beyne iletilir, bu da bir görüntü oluşturur. Tüm-/rans retinal, opsindeki bağ 
oluşturma yerlerine uygun değildir ve sonunda proteinden ayrılır. Zamanla frans izo- 
mer bır enzimle (ışık olmadan) yenıden 11-ст$ retınale dönüştürülür, cis-izomerin 
opsine bağlanmasıyla yeniden rodopsın oluşturulur ve görme döngüsü tekrar başlaya- 
bılır. 


tüm-/”ans izomer 


hetinada bulunan çubuk şeklindeki шы Zə 


hücrelerin (rodopsin içeren) elekt- 
ron mikroskop görüntüsü. 


Şekil 24.6 Görme sürecinde temel olay, rodopsindeki 11 -cis retinalin tüm trans izomere 
dönüşmesidir. İzomerleşmenin gerçekleştiği ikili bağ, karbon- 11 ve karbon- 12 arasındadır. 
Basitleştirmek için hidrojen atomlarının çoğu gösterilmemiştir. Işık olmadığında bu dönüşüm ancak bin 
yılda bir kez gerçekleşir! 
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Alkinler 


Alkinler, en az bir karbon-karbon üçlü bağı içerirler. п = 2, 3,... . olmak üzere, 
genel formülleri С.Н. dır. 


Alkinlerin Adlandırılması 
C=C içeren bileşiklerin adı іт ile biter. Yine. ana bileşiğin adı en uzun zincirdeki 
karbon atomlarının sayısı ile belirlenir (bak. Çizelge 24.1'de benzer alkan adı). 
Alkenlerde olduğu gıbı. alkinlerin adları da karbon-karbon üçlü bağının yerini göste- 
rir. Örneğin: 

HCEC—CH,—CH, H:C—C“C —CH, 


I-bütin 2-bütin 
Alkinlerin Özellikleri ve Tepkimeleri 
En basıt alkın etin, daha çok bilinen adıyla asetilendir (С,Н,). Asetilenin yapısı ve 


bağlanması Kesim 10.5”de tartışılmıştır. Asetilen, laboratuvarda kalsıyum karbür ve 
su arasında gerçekleşen bir tepkime ile elde edilen renksiz bir gazdır (К.р. — 84°С): 


CaCə(k) + 2Н,О(5) —> С,Н,(0) + Ca(OH y(suda) 
Asetılen endüstride yüksek yanma ısısından dolayı birçok önemli kullanıma sahıptır: 
2C,H?(g) + 50,(g) —” 4CO,(e) + 2H,O(s) AH? = —25992 kJ/mol 


Bır “oksiasetilen alevinde” yanan asetilen, yüksek yanma ısısı nedeniyle aşırı sıcak 
(30009C civarında) alev oluşturur. Bu nedenle, oksiasetilen alevi metallerde kaynak 
yapmak için kullanılır (bak. 5.259). 


Asetilenin standart oluşum serbest enerjisi. alkanlardan farklı olarak pozttiftir 


(АС = 209.2 kJ/mol). Bu, molekülün kararsız (elementlerine göre) ve bozunma eği- 
mine sahıp olduğu anlamına gelir: 


С›Н›(8) — > 2C(k) + H:(8) 


Bu tepkime uygun bir katalızör varlığında ya da basınç altında patlama şeklinde ger- 
çekleşır. Güvenli bır şekilde taşınabılmesi için, bu gaz aseton gibi bir organik çözücüde 
ve orta derecede bır basınçta çözülmelidir. Sıvı halde asetilen sarsıntıya karşı çok 
duyarlıdır ve yüksek derecede patlayıcıdır. 

Doymamış bu hidrokarbon olan asetilen, etilen vermek üzere hidioyenlenebilir: 


С2Н:(2) + Н(2) —> С,Н+() 
Asetilen, hidrojen haloyenürler ve haloyenlerle de aşağıdakı katılıma tepkimelerini verir: 


C?H.(g) + HX(g) —” CH:=CHX (g8) 
GH>(2) + X4(g) —” CHX=CHX (g) 
CəHz(g)  2X4(g) ——> CHX,—CHXş(g) 


Metılasetilen (propm), СН+—С==С—Н. alkin ailesinin ikinci üyesidir. Asetilenin ver- 
dığı tepkımelere benzer tepkimeler verir. Propının katılma  tepkimelerinde de 
Markovnikov kuralı geçerlidir: 


HC H 
N Z 
CH;,—C=C—H + НВг ——” C=C 
А N 
Br H 
propin 2-brompropen 


Kalsiyum karbürün su ile tepkimesi, 
alev alabilen asetilen gazını Oluştu- 
tur. 


Propin. Markovnikov kuralını bu mo- 
lekül üzerinde açıklayabilir misiniz? 


KİMYA 6, 


“iş Başında 


— =з Ф 
е ....- 


Yanan Buz 


ү" buz? Evet, böyle bir şey vardır. Yanan buz, metan hid- 
rat olarak adlandırılır ve bunun Amerika'nın yıllarca enerji 
gereksinmesini karşılayacak miktarda olduğu bilinmektedir. 
Ancak bir çevre felaketine yol açmadan kazılıp çıkarılabilmesi 
konusunda bilim insanlarının yöntem geliştirmesi gerekmektedir. 

Okyanus tabanındakı çamurlarda yaşayan bakteriler orga- 
nik maddeleri tüketerek metan gazı üretirler. Yüksek basınç ve 
düşük sıcaklık koşulları altında metan, donmuş su molekülle- 
rince oluşturulan kristal kafeste hapsedilmiş tek tek doğalgaz 
moleküllerinden oluşan metan hıdrata dönüşür. Metan hidrat to- 
pağı, gri bir buz küpü gibi görünür fakat yanan bir kibrite tutu- 
lursa tutuşur. 

Petrol şirketleri metan hidratı, soğuk iklimlerde doğal ga- 
zın aktarılmasında yüksek basınçlı boru hatlarının kullanılmaya 
başlandığı 1930”lardan beri bilmektedir. Gazın boru hattına gir- 
mesinden önce, su dikkatlice uzaklaşfırılınazsa metan hidrat to- 
pakları gaz akışını engelleyecektir. 

Dünya okyanuslarındakı toplam metan hıdrat rezervinin, 
yeryüzündeki tüm kömür. petrol ve doğalgazda bulunan karbon 
miktarının yaklaşık iki katı olan 10'İ ton karbon içerdiği tahmin 


Metan hidrat. Hidrojen bağları ile biraraya geler, donmuş su moleküllerince 
Oluşturulan kristal kafeste (mavi Küreler), metan molekülleri hapsedilmiştir. 
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edilmektedir. Bununla birlikte metan hidratta saklı enerjinin 
elde edilmesi muazzam bir mühendislik mücadelesi demektir. 
Metan hıdratın, okyanusun dip çamurunu bir arada tutan bir tür 
çimento gibi davrandığı sanılmaktadır. Hidrat çökeltileri ile si- 
kıştırma, metanın havaya salınmasına yol açan sualtı göçükle- 
rine neden olabilir. Metan sera etkisi olan bir gaz olduğundan(bak. 
Kesim 20.5) bu olay çevre için ciddi sonuçlara neden olabılır. 
Bilim insanları, metan hıdratın anı salımının yaklaşık 10 000 yıl 
önceki son buzul çağınının sonunu hızlandırabileceği üzerinde 
tartışmaktadır. Büyük kıta örtüsünün buzulları eridikçe. küresel 
deniz seviyeleri 90 metreden daha fazla yükselebilir ve hidrat 
birikintileri açısından zengin olan Kuzey Kutbu (Arktık ) böl- 
gesi suya gömülebilir. Nispeten sıcak olan okyanus suyu. hid- 
гааг eriterek küresel ısınmaya yol açabilecek olan büyük mık- 
tarlarda metan gazı açığa çıkarabilir.. 


Havada yanan metan hidrat. 
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24.3 Aromatik Hidrokarbonlar 


Benzen (C,H,), büyük organık bileşik ailesinin ana bileşiğidir ve 1826'da Micheal 
Faraday tarafından keşfedilmiştir. Sonrakı 40 yıl boyunca kınıyacılar, benzenin mole- 
kül yapısını aydınlatmakla meşgul olmuşlardır. Molekülde az sayıda atom olmasına 
rağımen, karbonun dörtlü bağ oluşturma özelliğine uygun benzen yapısını gösterecek 
çok az yol vardır. Bununla bırlıkte önerilen yapıların çoğu benzenin bilinen özellik- 
lerini açıklayamadığı için geri çekilmiştir. Sonunda 1865'te August Kekulel, benzen 
molekülünün altı karbon atomundan oluşan halkalı bir bileşik şeklinde, halkalı yapı 
Пе gösterilebileceği sonucuna ulaşmıştır: 


ji | 
| 
a „Н Н... 2С m. 
| | veya | | 
98 ə е 
н“ “za” “H н“ ” “H 


Kesim 9.8”de gördüğümüz gibi, benzenin özellikleri en iyi şekilde yukarıdaki rezo- Benzen moleküllerinin halkalı yapı- 
ыа, А д ar КЕ 7 > р sını açıkça gösteren bir elektron 

nans yapıları ıle gösterilebilir. Benzenin özellikleri delokalıze molekül orbitalleriyle mikroskop qorntüsü 

açıklanabılır (bak. s.454): | 


Aromatik Bileşiklerin Adlandırılması 


Monosübstitüe benzenlerin, yanı bir H atomu ile başka bu atom ya da grubun yer 
değiştirdiği benzenlerin adlandırması, aşağıda gösterildiği gibi oldukça basittir: 


CHCH; CI NH, NO, 
etilbenzen klorbenzen aminobenzen nitrobenzen 


(anilin) 


Ебе buden fazla sübstitüent varsa, ıkıncı erubun yerinin birinciye göre belirtilmesi 
leşi 

gerekir. Bunu yapmanın sistematik yolu karbon atomlarını aşağıdakı gıbı numaralan- 

dırmaktır: 


| August Kekule (1829-1896). Alman kimyacı, Kekule, kimyaya ilgi duymadan önce mimarlık öğrenci si ydi. 
Dans eden yılanların kendi kuyruklarını ısırdığı bir rüyadan sonra benzen molekülünün yapısının esrarını 
çözdüğü söyl enmektedir. Kekule'nin çalışması, birçokları tarafından ondokuzuncu yüzyılda kuramsal orga- 
nik kimyanın parlak bir başarısı olarak kabul cdilir. 
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Bu bileşik izopropil benzen olarak da ad 
landırılır (hak. Çizelge 24 2). 


Üç farklı dibrombenzen olabilir: 


Br Br Br 
Br 
Br 
Br 
I,2-dibrombenzen 1,3-dibrombenzen 1,4-dibrombenzen 
(o-dibrombenzen) (m-dibrombenzen) (p-dibrombenzen) 


o-(orfo), m-(meta) ve p-(para) önekleri, yukarıda dibrombenzende gösterildiği gibi, 
bağlı grubun göreceli yerlerini belirtmek için de kullanılır. İki farklı sübstitüe gruba 
sahip bileşikler, buna göre adlandırılır. Buna göre aşağıdakı bileşik: 


NO, 


O, 


3-bromnitrobenzen, ya da m-bromnitrobenzen olarak adlandırılır. 
Benzenden bır hidrojen çıkarılmasıyla oluşan gruba Jenil grubu denir. Buna göre 
aşağıdakı bileşik 2-fenilpropandır: 


e Гек e шшк Gl 


Aromatik Bileşiklerin Özellikleri ve Tepkimeleri 


Benzen, başlıca petrolden ve kömür katranından elde edilen renksiz ve yanıcı bir sıvı- 
dır. Benzenın belkı de en dıkkat çeken kimyasal özelliği tepkimeye pek yatkın olma- 
masıdır. Asetilenle aynı kaba formüle sahıp (CH) ve yüksek derecede doymamış olma- 
sına karşın. tepkimeye yatkınlığı hem etilen. hem de asetilenden çok daha azdır. 
Benzenın kararlılığı, elektronların delokalıze olmasından kaynaklanmaktadır. Gerçekte 
benzen hidrojenlenebilir, ancak bu çok zor gerçekleşir. Aşağıdakı tepkime, alkenler- 
dekı benzer tepkimelere göre önemli derecede daha yüksek sıcaklık ve basınçlarda 
gerçekleştirilebilir: 


H 
H H 


Pt 


katalizör 


+ ЗН; 
Н Н 
Н Hu 


siklaheksan 


C—C'deki pi bağı daha kolay kırıldığından, daha önce alkenlerin haloyenlerle 
katılma ürünleri oluşturmak üzere kolayca tepkime verdiklerini görmüştük. Benzenin 
halojenlerle verdiği en yaygın tepkimeler, bir atom ya da atomlar grubunun diğer bir 


24.3 Aromatik Hıdrokarbonlar 


moleküldeki bir atom va da atomlar grubu ile yer değiştirdiği yerdeğiştirme tepkime- 
leridir. Örneğin: 


H Br 
H H H H 
FeBr: 
a Вг; katalizör + НВг 
Н Н Н Н 
Н Н 


brombenzen 


Eğer bu tepkıme katılıma tepkimesi olsaydı, üründe elektron delokalızasyonu aşağı- 
dakı gibi yok olacaktı, 


H 
H Br 
H 
Br 
H H 
H 


ve molekül yukarıda görüldüğü gıbı aromatik özelliğini kaybedecekti. 
Benzenin bır alkıl halojenürle, AlCl, katalizörlüğünde tepkımeye girmesi sağla- 
narak. halkaya alkıl grupları sokulabılır: 


СН,СН; 


м. 


ə ICI 
|+ cH.cH,cı <2 


katalizör 


+ НСІ 


2 


etil klorür etilbenzen 


Benzen halkalarının birbirine kaynaştırılmasıyla çok sayıda yeni bileşik oluşturu- 
labilir. Bu çok halkalı aromatık hidrokarbonların bazıları Şekil 24.7”de gösterilmiştir. 
Bu bileşiklerden en çok bılıneni güveye karşı kullanılan naftalındır. Bunlar ve benzer 
diğer birçok bileşik kömür katranında bulunur. Çok sayıda halka içeren bileşiklerden 
bazıları güçlü kanserojen maddelerdir. Bu maddeler ınsanlarda ve hayvanlarda kan- 
sere neden olurlar. 
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Şekil 24.7 Bazı polisiklik (çok 
halkalı) aromatik hidrokarbonlar." 


ile gösterilen bileşikler, güçlü 


| | kanserojen maddelerdir. Doğada 
çok sayıda bu tür bileşikler vardır. 


Naftalin Antrasen Fenantren Naftasen 


© 


Benz (а) antrasen” Dibenz (a,h) antrasen* Benzo (4) piren 
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СОП 


Sayfa 144'deki Kimya İşbaşında'ya bakınız. 


Şekil 24.8 Yaygın alkoller. Tüm 
bileşiklerin OH grubu taşıdığına 
dikkat ediniz. Fenolün özellikleri 
alifatik alkollerinkinden tamamen 
farklıdır. 


24.4 İşlevsel Grupların Kimyası 


Şımdı ana bileşiklerin tepkimelerinin çoğundan sorumlu olan grupları, yanı organık 
işlevsel grupları derinlemesine ınceleyeceğiz. Özellikle de, oksijen ve azot içeren bıle- 
şıklere odaklanacağız. 


Alkoller 


Bütün alkoller, hidroksil işlevsel grubunu, —OH içerirler. Bazı yaygın alkoller Şekil 
24.8”de gösterilmiştir. Şımdiye kadar en çok bilineni etil alkol ya da etanoldür. Etil 
alkol, şeker ya da nişastanın mayalanması ıle biyolojik olarak üretilir. Oksijensiz 
ortamda bakteri kültüründe уа da mayada bulunan enzimler tepkimeyi hızlandırır: 


СПАН 


C HpOslsuda) ———> 2СН,СН,ОН(ѕнаа) + 2СО, (Р) 


elanol 


Bu tepkime enerji açığa çıkarır ve bu епеги mikroorganızmaların çoğalması ve diğer 
işlevleri için kullanılır. 

Ticari olarak etanol, 280°C ve 300 atm”de etilen ile suyun buleştiği bir katılma 
tepkımesiyle elde edilir: 


CH,—CHə(g) + HəO(g) ——— CH;CH,OH(e) 


Etanol, organık bileşikler ıçın çözücü olarak kullanılır. Ayrıca boyaların. yapay ilaç- 
ların. kozmetiklerin ve patlayıcıların üretiminde başlangıç maddesi olarak sayısız 
uygulamalara sahiptir. Yine alkollü içeceklerin de bir bileşenidir. Etanol, zehirli olma- 
yan (daha doğrusu en az zehırlı olan) düz zincirli bir alkoldür; vücudumuz etanolü 
asetaldehıte yükseltgeyerek özümseyen ve alkol dehidrojenaz olarak adlandırılan bir 
enzim üretir: 


alkol dehidrojenaz 


СН;СН,ОН  —> CHCHO + Н, 


ак lal dehii 


Bu eşitlik, gerçekte oluşan tepkimenin basitleştirilmiş bir şeklidir. Hidrojen atomları 
başka moleküller tarafından alınır ve hıdrojen çıkışı olmaz. 

Etanol. asitlendirilmiş dikromat gibi mörganik yükseltgenler tarafindan asetalde- 
hit ve asetik asite de yükseltgenebilir: 


m” , Ж 
CH,CHJOH — > сн,сно — “> CHCOOH 


j б Й 
| | 
Н, un. “a 
| 
H H H H OHH 
Metanol Etanol 2-propanol 
(metil alkol) (etil alkol) (izopropil alkol) 
HJ E-H 
| 
ОН ОН 


Fenol Etilen glikol 
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Etanol bır alkandan (etan) türetildiği için düz zincirli bir alkoldür. En basit düz 
zincirli alkol metanoldür (CH,OH). Odun alkolü olarak adlandırılır. Bir zamanlar odu- 
nun kuru kuruya damıtılmasıyla elde edilmiştir. Günümüzde, endüstriyel olarak yüksek 
sıcaklık ve basınçta karbon monoksıt ve moleküler hidrojenin tepkimesiyle elde edil- 
mektedir: 


CO(g) + 2H,(g) <> CHONCO 


katalizör 
metanol 

Metanol çok zehırlıdır. Yalnızca birkaç mılılıtre yutulması bulantı ve körlüğe neden 
olabılır. Endüstriyel olarak kullanılacak olan etanol, insanların içmesini engellemek 
ıçın genellikle metanolle karıştırılır. Metanol ya da diğer zehirli bileşikler içeren eta- 
nol, denature alkol olarak adlandırılır. 

Alkoller çok zayıf asıt özelliği gösterirler. NaOH gibi güçü bazlarla tepkime ver- 
mezler. Alkalı metaller alkollerle hidrojen vermek üzere tepkimeye girerler: 


2CH,OH + 2Na—>> 2CH,ONa + Н, 


sodyum meloksil 


Bununla bırlıkte yukarıdakı tepkime, Na ve su arasındakı aşağıdakı tepkimeden daha 
az şiddetlidir: 


2Н,О + 2Na —” 2NaOH + Н, 


Diğer bilindik düz zincirli iki alkol, genellikle tuvalet ispırtosu olarak bilinen 
2-propanol (ya da izopropil alkol) ve antıfrız (donmayı önleyici) olarak kullanılan eti- 
len glikoldür. Etilen glikol, ıkı —OH grubuna sahıptır ve su mölekülleriyle yalnızca 
bu —OH grubuna sahıp olan bileşiklerden daha etkin bir şekilde hidroyen bağları oluş- 
turur (bak. Şekil 25.8). Çoğu alkoller, özellikle de düşük mol kütleliler. kolayca alev 
alabılırler. 


Eterler 


Eterler. R ve R" bir hidrokarbon grubu (düz zincirli va da aromatik) olmak üzere 
R—O—R' bağlanmasına sahiptirler. Eterler, bır alkoksıt (RO iyonu içeren) ve bir 
alkıl halojenür arasındaki tepkimeyle oluşurlar: 


NaOCH, + CHBr —> CH,OCH; + NaBı 


sodyum melaksil теці bromür dimetil eler 


Dıetil eter, endüstriyel ölçekte etanolün 140"Cde sülfürik asitle ısıtılmasıyla elde edi- 
lir: 
С,Н;ОН + С.Н;ОН —› С,Н.ОС,Н; + H,O 


Bu tepkime, iki molekülden genellikle su gibi küçük bir molekülün ayrılmasıyla karak- 
terize edilen kondensasyon tepkimesine bir örnektir. 

Eterler de alkoller gıbı çok kolay alev alabılırler. Havada bırakıldıklarında yavaşça 
patlayıcı peroksıtler oluşturmaya eğilımlıdırler: 


D 
C,H.OC?H5 ag O, = C:H.0—€—0-—0-—H 

| 

Н 


dietil 1-etoksifenil hidroperoksir 


Alkoller, sodyum metali ile sudan 
daha yavaş tepkime verirler. 


CIHOCHA 
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CIBCIHO 


Sinamik aldehit, tarçına özgün kokusunu 


verir. 
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Peroksitler —0—0— bağı içerirler ve en basit peroksit, hidrolen peroksittir, H03. 
Genelde “eter” olarak bılınen Феі eter uzun yıllardan бел anestezik olarak kullanılmak- 
tadu. Dietil eter, merkezi sınır sisteminin etkinliğmi baskılayarak bılınçsizlık oluşturur. 
це eterin en büyük olumsuz yanı, solunum yollarını tahrış etmesi ve anesteziden sonra 
bulantı ve kusma oluşturmasıdır. Şu anda, nıspeten yan etkisi olmayan “Neotıl” уа da 
metal рор] eter, CH,OCH,CH,CH,, anestezik olarak tercih edilmektedir. 


Aldehitler ve Ketonlar 


Ша yükseltgeme koşullarında, alkollerin aldehit ve ketonlara dönüştürülmesi 
mümkündür: 


CH.OH + 50, —— H.C—O + Н.О 


formaldehit 
НС. 
С,Н;ОН + 10, —ə „С=О + H,O 
H 
asetaldehit 
ii НУС. 
CH:—C—CH5 + 50, —> „С=О + НО 
OH H3C 
aseton 


Bu bileşiklerde işlevsel grup karbonil grubudur, «С=О. Aldehitte, karbonil grubun- 
daki karbona en az bir hidrojen atomu bağlıdır. Ketonda ise karbonil grubundaki kar- 
bon atomu iki hidrokarbon grubıma bağlıdır. 

En basıt aldehit olan formaldehit (H,C—O) polimerleşme eğilimindedir. Yanı, 
moleküller büyük mol kütleli bir bileşik oluşturmak üzere birleşirler. Bu tepkime 
büyük miktarda ısı açığa çıkarır ve sıkça patlama şeklinde olur. Bu nedenle formal- 
delit genellikle sulu çözelti şeklinde (derişimi düşürmek için) hazırlanır ve depolanır. 
Bu hoş kokulu olmayan sıvı, polimer endüstrisinde başlangıç maddesi olarak(bak. 
Bölüm 25), laboratuvarda ise hayvan patolojık örneklerin bozulmasını önlemek ama- 
суја kullanılır. Sınnamık aldehit gıbı daha büyük mol kütlesine sahip aldehitlerin hoş 
kokulu olması ilginçtir ve bunlar parfüm üretiminde kullanılır. 


H 
CH—CH—C” 
= IX 

O 


Ketonlar genellikle aldehitlerden daha az etkindir. 
En basıt keton olan aseton hoş kokulu bır sıvıdır başlıca, organık bileşikler için 
çözücü olarak ve tımak cılasını çıkarmak ıçın kullanılır. 


Karboksilli Asitler 
Alkoller ve aldehitler uygun koşullarda karboksil grubu, —COOH içeren karboksilli 
asitlere yükseltgenirler: 


СН3СН›ОН + О, —> CHŞCOOH + H,O 
CH,CHO + 10, — CH,COOH 


24.4 İşlevsel Grupların Kimyası 


1g ТЕТ i 
H—C—OH Hu “und Bu (Omo 
H ннн 
Formik asit Asetik asit Bütirik asit Benzoik asit 
О 
H H o о н OHH Q 
| i 
N—C—C—OH OH HO—C—Ç—Ç—Ç—C—OH 
C—OH | 
H H H — H 
О O OH 
Glisin Okzalik asit Sitrik asit 


Bu tepkumeler o kadar kolay gerçekleşir ki, örneğin şarap depolanırken havadakı oksijen- 
den korunması gerekir. Aksı takdırde çok kısa sürede asetik asit oluşumu nedeniyle, sir- 
keye dönüşür. Şekil 24.9”da çok bilinen bazı karboksıllı asıtlerin yapıları gösterilmiştir. 

Karboksıllı asıtler doğada çok yaygındır. Bitki ve hayvanlar aleminde bulunurlar. 
Protein moleküllerinin tamamı, amıno grubu (—NH3) ve karboksil grubu (—COOH) 
içeren özel bu tür karboksıllı asıt olan amıno asıtlerden oluşur. 

НСІ, HNO, ve H,SO, gibi ınorganık asitlerden farklı olarak, karboksıllı asıtler 
genellikle zayıf asıtlerdir. Alkollerle hoş kokulu esterleri vermek üzere tepkimeye 
girerler: 


O 
| 
СНзСООН + HOCH,CH, —> CH,—C—O—CH,CH; + H20 


asetik asil etonol etil asetat 


Karboksıllı asitlerin diğer yaygın tepkimeleri ise nötürleşme tepkimeleridir. 
СНзСООН + NaOH —> СН;СООМа + НО 
Diğerleri ise asetil klorür gibi asit halojenürlerin oluşum tepkimelerıdir: 
CHCOOH + PCI, —ə CH,COCİ + НСІ + РОС, 


asetil 
klorür 


ГовГоп1 
klorür 


Ази halojenürler, diğer birçok organik bileşiklerin elde edilmesinde kullanılan etkin 
bileşiklerdir. SICI, gibi birçok ametal halojenürlere çok benzer şekilde hidroliz olur- 
lar: 


CH,COCKs) + Н,О(5) —эСН,СООН(ѕнаа) + HCE) 
Ѕ1С1,(5) + ЗН,О(5) —” Н,5105(4) + 4HCİ(e) 


silişik asil 


Esterler 


Esterlerin genel formülleri R'COOR “dir. Burada R" bir Н уа da hidrokarbon grubu 
olabilir. R 15е bır hidrokarbon grubudur. Esterler parfümlerin üretiminde, şekerleme 
ve alkolsüz içecek endüstrisinde lezzetlendırıcı olarak kullanılır. Birçok meyve. ken- 
dine özgü koku ve lezzeti küçük mıktarlardaki ester varlığına borçludur. Örneğin müz, 
3-metilbütil asetat (CH-COOCH,CH>CH(CH3)3), portakal; oktıl asetat (CH-COOC,H) 
ve elma; шеш bütirat (CHSCHƏCHCOOCHaə) içerir. 
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Şekil 24.9 Bazı yaygın karboksill 
asitler. Hepsinin СООН grubu 
taşıdığına dikkat ediniz. (Glisin, 
proteinlerde bulunan amıno 
asitlerden birdir. ) 


Şarapta etanolun asetik aside yükseligen 
mesi enzimlerle katalizlenir. 


Bu bir kondersasyorı tepkimesidir. 


. i 


Meyvelerin kokusu büyük oranda, 
içerdikleri ester bileşiklerinden kay- 
naklanır. 
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Sabun etkisi sayfa 550'de incelen miştir. 


САМИ, 


Esterlerdeki işlevsel grup, —COOR grubudur. Esterler, НСІ gibi bir asit 
katalızörün varlığında su ıle karboksilli asit ve alkol oluşturmak üzere hidroliz olur- 
lar. Örneğin. etil asetat asitli çözeltide aşağıdaki gibi hidroliz olur: 

СН;СООС,Н; T H,O — CHCOOH t C-H;OH 


elil asetat aselik asil etanol 


Bu tepkime, önemli oranda gerçekleşen ters tepkime nedeniyle tamamlanamaz. Yanı, 
alkol ve asitten ester oluşur. Öte yandan hidrolizde NaOH çözeltisi kullanıldığında 
sodyum asetat. etanolle tepkimeye girmez ve bu tepkime soldan sağa doğru tamam- 
lanır: 

CHSCOOCƏH, + NaOH ——> CHLCOO Na” + C-H;OH 


elil aselal sodyum asetat elanol 


Bu nedenle. ester hidrolizi genellikle bazik çözeltide yürütülür. NaOH'ın katalızör ola- 
rak davranmaktan ziyade tepkimeyle harcandığına dıkkat etmek gerekir. Sabumlaşma 
terimi ilk olarak, yağ asıdı esterlerinin sabun molekülleri (sodyum stearat) oluşturmak 
üzere bazık ortamda hıdrolızını tanımlamak ıçın kullanılmıştır: 


Ci H3sCOOC-Hs + NaOH ——>> СИН СОО" Na + С,Н;ОН 


elil slearat sodyum stearat 


Günümüzde sabunlaşma. Xerhangi bir esterin bazik ortamda hidrolizi için kullamlan 
genel bir terim olmuştur. 


Aminler 


Aminler, R;N genel formülüne sahip organik bazlardır. Burada R, Н va da bir lid- 


rokarbon grubu olabılır. Amonyakla olduğu gıbı amınler su ile tepkımeye girerler: 
RNH, + HO —> RNH: + OH. 


burada R bir hidrokarbon grubunu temsil eder. Tüm bazlar gibi amınler de asıtlerle 
tepkimeye girdiklerinde tuzları oluştururlar: 
CHSCHƏNH, + НСІ —> СН;СН,МН; СІ 


melilamin melilamonyum 
klorür 


Bu tuzlar genelde renksiz ve kokusuz katılardır. 

Aromatık amınler, başlıca boyaların üretiminde kullanılır. En basit aromatik amin 
olan арп. zehirli bır bileşiktir; 2-naftılamın ve benzidin gibi diğer birçok aromatik 
amın olası kanser yapıcılardır: 


NH, 
МН, — ух 
H.N— s” ANE 
“ə \ — X—” ı 
anilin 2-naftilamin benzidin 


İşlevsel Grupların Özeti 


С=С ve С==С gruplarını da içeren. en çok bilinen işlevsel gruplar Çizelge 24.4”te 
özetlenmiştir. Organik bileşikler genellikle birden fazla işlevsel erup içerirler. Bir bile- 
şığın kimyasal tepkimeye yatkınlığı çoğu kez yapısında bulunan işlevsel grupların 
sayısı ve türü Пе belirlenir. 

Örnek 24.5, tepkimelerin tahmin edilmesinde işlevsel grupların nasıl kullanılaca- 
ğını göstermektedir. 
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| Çizelge 24.4 | Г Önemli İşlevsel Gruplar ve Tepkimeleri 


İşlevsel Grup Adı Tipik Tepkimeleri 

N z Karbon-karbon Hidrojen. hidrojen halojenürler ve su ile katılma tepki- 

4 x ikili bağı meleri: alkanları oluşturmak üzere hidrojenlenme tepkimeleri 

—С=С— Karbon-karbon Haloyenler ve hidrojen halojenürlerle katılma tepkimeleri; 
üçlü bağı alken ve alkanları oluşturmak üzere hidrojenlenme tepkimeleri 

— Haloyen Yer değiştirme tepkimeleri; 


(X = F, CI, Br, D CH,CH>Br + КІ —? C + KBr 


—O—H Hıdroksıl Kaıboksıllı asitlerle esterleşme (ester oluşumu) tepkimeleri: 
aldehit. keton ve karboksilli asitlere yukseltgenme 


С=@ Karbonil Alkol oluşturmak üzere indirgenme: aldehitlerin kaıboksilli 
asitlere yükseltgenmesi 
ОЕ 
İk sö” 
e 07—16 Karboksıl Alkollerle esterleşme; fosfor pentaklorür ile asit klorurleri 
oluşturma tepkimesi 
TOE 
IS 
AOR Ester Asitler ve alkolleri oluşturmak üzere hidrolizlenme 
(R = hidrokarbon) 
- 
m Amin Asitlerle amonyum tuzları oluşturma 
R 


(R = H veya hidrokarbon) 


Örnek 24.5 


Kolesterol safra kesesi taşının ana bileşenidir ve kandaki yüksek kolesterol düzeyinin 
bazı kalp hastalıklarına neden olduğu sanılmaktadır. Bileşiğin aşağıda gösterilen yapısına 
bakarak: (a) Bır? (b) Н» (Pt katalizör varlığında) (c) CHCOOH ile vereceği tepkimeleri 
tahmin ediniz. 


СН» GHz 


Kolesferol tarafından tıkanmaya 
başlayan bir damar. 
СН» 


HO 


İzlenecek Yol Molekülün verebileceği tepkimelerin tipini tahmin etmek için. öncelikle 
işlevsel grupları belirmemiz gerekir (bak. Çizelge 24.4). 


Çözüm Kolesterolde iki işlevsel grup vardır: hidroksil grubu ve karbon-karbon çift 
bağı. 


(a) Bromla tepkimede, çift bağ içeren karbonlara brom katılır ve çıft bağ tek bağa 
dönüşür. 


(Devamı) 


KIM YA 


iş Başında 


"T 
ш т" ~ 
-c" = на 


“s “ М ыл = ` 


Petrol Endüstrisi 


010”da Birleşik Devletlerin enerji gereksinmesinin tahmi- 

nen % 40`1 petrolden karşılanmıştır. Geri kalanı doğal gaz 
(yaklaşık %25), kömür (%23), hidroelektrik santraller (% 4), 
nükleer santraller (% 8) ve diğer kaynaklardan (% 0.5) sağlan- 
mıştır. Petrol enerjinin yanı sıra ilaç, giysi ve diğer birçok ürü- 
nün üretilmesinde kullanılan çok sayıda organık kımyasal mad- 
denin de kaynağıdır. 

Arıtılmamış olan, viskoz koyu kahve renkli sıvı petrol, 
ham petrol olarak adlandırılır. Alkanların, alkınlerin. halkalı al- 
kanların ve aromatık bileşiklerin karmaşık bir karışımı olan pet- 
rol, yer kabuğunda milyonlarca yıl boyunca hayvansal ve bitki- 
sel maddelerin çoğunlukla bakteriler tarafından anaerobik bo- 
zunmasıyla oluşmuştur. 

Petrol yatakları dünyada çok geniş alana yayılınıştır. ancak 
başlıca Kuzey Amerika, Meksika. Rusya, Çın. Venezuela ve ta- 
bu kı Orta Doğu'da bulunur. Petrolün gerçek bileşimi bölgeye 
göre değişir. Örneğin Birleşik Devletler'de Pensilvanya ham 
petrolü, çoğunlukla alifatik hidrokarbon iken, batı bölgelerin- 
deki ham petrolün ana bileşenleri aromatik tabiatlıdır. 

Petrol abartısız binlerce hidrokarbon bileşiği içerse de. bu 
bileşenler kaynama noktası aralıklarına göre sınıflandırabılır. 


Ham petrol, 


Petrolün Temel Bileşenleri 


Gaz 
4 y 
| ə 
ч Benzin 
30°С-180°С 


Í 
Nafta 
110°С-195°С 


Gaz yağı 
170”C-290”C 


| | Akaryakıt 
> 2609C-3509C 
| | \ Yağlama yağı 
| 300”C-370”C 
370”C”de y 
Isıtılmış -—ə- 
ham petrol 


| 
| 
| 


—> Kalıntı 


Ham petrolün bileşenlerine ayrılması için bir ayrımsal damıtma kolonu. Sıcak 
buhar yukarı doğru hareket ettikçe yoğunlaşır ve ham petrolün çeşitli bileşen- 
leri kaynama noktalarına göre ayrılarak şekilde gösterildiği gibi çekilir. 


Bileşen Karbon Atomları* Kaynama Noktası Aralığı (°С) Kullanımı 

Doğal gaz C—C; — 161”den 20”ye Yakıt ve mutfak gazı 

Petrol eteri СС, 30—60 Organik bileşikler için çözücü 

Ligioin С; 20-135 Organik bileşikler için çözücü 

Benzin C.C? 30—180 Агас yakıtı 

Gaz yağı С=С 170-290 Roket ve yet motoru yakıtı. bina ısıtma 
Akaryakıt СС 260-350 Bina ısıtma ve elektrik üretiminde yakıt 
Yağlama yağı Су5=Сә 300-370 Otomobillerde ve makinalarda yağlama yağı 


*Bu sülundakı sayılar, söz konusu bileşiklerdeki karbon atomlarının sayısını göslerir. Örneğin Су Са, doğal gazdakı bileşiklerin karbon atomları sayısının | 4 arasında de- 


ğışlığını göslerir. 
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Giriş vanası açılır 


(a) (b) 


Buji ateşlenir Eksoz vanası açılır 


5 


(с) (4) 


İçten yanmalı bir motorun dört aşamalı hareketi. Bu motor türü, uygulamada tüm otomobillerde kullanılır ve teknik açıdan dört zamanlı Otto çevrimli motor olarak 
tanımılanır. (a) Giriş vanası benzin-hava karışımının içeri girmesi için açılır (b) Sıkıştırma basamağında iki vana караг (с) Buji ateşlenir ve piston yukarı doğru йй 


(0) Sonunda piston aşağı doğru inerken eksoz gazı çıkışı için eksoz vanası açılır. 


Bu hidrokarbonlar ayrımsal damıtma ile mol kütlelerine göre 
ayrılabilirler. Ham petrolün yaklaşık 400'C'ye kadar ısıtılması, 
bu viskoz sıvıyı sıcak buhar ve akışkana dönüştürür ve bu ha- 
liyle ayırma kulesine gider. Buhar burada yükselir ve sıcaklığa 
bağlı olarak çeşitli bileşenlerinin sıvılaştırıldığı toplama kapları 
içerisinde yoğunlaşır. Bazı gazlar kulenin üst kısmından çekilir 
ve buharlaşmamış kalıntı-petrol tabanda toplanır. 

Benzin belkide en çok bilinen bir petrol ürünüdür. Uçucu 
hidrokarbonların bir karışımı olan benzin çoğunlukla alkanlar, 
sıkloalkanlar ve biraz da aromatık hidrokarbonlar içerir. Bu bi- 
leşiklerin bazıları bir otomobil motoru için yakıt olarak diğerle- 
rinden çok daha uygundur. Ancak, bu durumda benzinin daha 
da fazla arıtılması ve saflaştırılması sorunu ortaya çıkar. 

Çoğu motorlu araçta, dört zamanlı Оо çevrimi kullanılı- 
hr. Her bir silindirde gaz karışımının yavaşça genleşmesini sağ- 
lamak üzere, yanmada benzin-hava karışımının kontrol edil- 
mesi, mühendislikte önemli bir kaygıyı oluşturur. Eğer karışım 


hızla yanarsa piston yumuşak ve kuvvetli bir itiş sağlamak ye- 
rine sertçe sarsılır. Bu hareket yanıma enerjisinin hareket enerji- 
sine dönüştürülme veriminde bir düşüşle birlikte “vuruntu” ya 
da “tekleme” sesi oluşturur. Düz zincirli hidrokarbonların vu- 
runtu oluşturma eğilimleri daha fazla iken. dallanmış zincirli ve 
aromatik hidrokarbonlar istenen yumuşak 1151 sağlayabılmekte- 
dirler. 

Benzinler genellikle vuruntuya neden olma eğiliminin bir 
ölçüsü olan oktan savısına göre değerlendirilir. Bu değerlendir- 
mede, dallanmış bir Cg bileşiği olan 2.2,4-trimetilpentan veya 
izooktanın oktan sayısı keyfi olarak 100 olarak kabul edilirken, 
düz zincirli bir hidrokarbon olan /-heptan ise sıfır kabul edilir. 
Hıdrokarbonun oktan sayısı büyüdükçe içten yanmalı motorun 
verimi artar. Dallanmış zincirli alifatik hidrokarbonlar gibi, 
benzen ve toluen gibi aromatik hidrokarbonlar da yüksek oktan 
sayılarına (sırasıyla 106 ve 120) sahıptır. 

Hidrokarbonların oktan sayıları, az miktarda vuruntu önle- 


(Devamı) 


KIMYA 
iş-Başında 


(Devamı) 


- 


— 


sürekli havaya salınması ciddi bir çevre sorunu oluşturur. ABD 
yasaları gereği 1974'ten sonra üretilen tüm motorlu araçlarda 
“kurşunsuz” benzin kullanılmaktadır. Benzinden kurşunun çı- 
СН; karılmasının diğer bir gerekçesi ise. son üretilen araçlarda bulu- 

CH; СН, nan katalıtık dönüştürücülerin kurşunla “zehirlenme” olasılığı- 

dır. Kurşunsuz benzinde vuruntuyu en aza indirmek için, vurun- 

CH,——Pb—CH, CH:—CH,—Pb—CH,—CH3 tuyu azaltan ve yakıtın daha temiz yanmasını sağlayan, aynı za- 
manda oksijen içeriğini artıran. metil fey-bütil eter (MTBE) kul- 
lanılır. Ne yazık kı. 1990'ların sonuna doğru. benzin depolama 
CH, tanklarından sızıntıyla içme suyu kaynaklarına geçen MTBE 
tespit edilmiştir. Bu bileşik suyun tadını ve kokusunu bozmakta 
ve insanlar için kanser tehlikesi oluşturmaktadır. Bu yazı yazı- 
lırken bazı eyaletlerde. yerine kullanılacak uygun bir bileşik bu- 
lunmamasına rağınen MTBE'nin benzinde kullanılması yasak- 
lanmaya başlanmıştır. 


vici ajanlar eklenerek yükseltilebilir. Bunlardan en çok kullanı- 
lanlar aşağıda verilmiştir: 


СН; CH, 


tetrametilkurşun tetractilkurşun 


3,785 L benzine bu bileşiklerden 2 - 4 g eklenmesi, oktan 
derecesini 10 kat ya da daha fazla artırır. Ancak. kurşun yüksek 
derecede zehirli bir metaldir ve motorlu araçların eksozlarının 


(b) Bu bir hidrojenleme tepkimesidir. Yine karbon-karbon çift bağı. karbon-karbon tek 
bağına dönüşür. 


(с) Asetik asit, hidroksil grubu ile ester ve su vermek üzere tepkimeye girer. Bu 
tepkimelerin ürünleri Şekil 24.10'da gösterilmektedir. 


Şekil 24.10 Kolesterolün (a) CH CsH,7 Сн CsHız CH CHi; 
brom molekülü (b) hidrojen 2 2 3 
molekülü (c) asetik ast йе СН 2 С 
tepkimesi sonucu oluşan ürünler. > 3 3 
O 
| 
HO Br HO H,C—C—O 
r 
(a) (b) (c) 


Alıştırma Aşağıdaki tepkimenin ürünlerini tahmin ediniz: 


CHOH + CHaCH,COOH —> ? 


Benzer proble m: 24.41. 


Sayfa 1050”deki “Kimya İşbaşında” adlı okuma parçasında, petrolde bulunan 
temel organık bileşikler gösterilmektedir. 


1. Karbon atomları dığer karbon atomlarına düz ya da 3. 


dallanmış zincirler şeklinde bağlandıkları ıçın, kar- 
bon diğer birçok elementten daha fazla bileşik oluş- 
turabılır. 

Organık bileşikler iki tıp hidrokarbondan türetilebilir: 
alıfatık hıdrokarbonlar ve aromatık hıdrokarbonlar. 
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Metan. C,H>, +2 genel formülüne sahip hidrokarbon 
ailesinin, alkanların en basıtıdır. Sıklopropan 
(СН), alkanların karbon atomlarının bir halka 
oluşturduğu halkalı alkanların en basıt üyesidir. 
Alkanlar ve sıkloalkanlar (halkalı alkanlar) doymuş 
hidrokarbonlardır. 


+ 


л 


Aldehit. s. 1046 

Alifatik hidrokarbon, s. 1028 
Alkan, s. 1029 

Alken, s. 1035 

Alkin. s. 1039 

Alkol, s. 1044 

Amın. s. 1048 


Etilen (CH,—CH)), C,Hə, genel formülüne sahıp 
karbon-karbon ikili bağına sahıp bir hidrokarbon sı- 
nıfı olan olefinlerin ya da alkenlerin en basıt üyesidir. 


Asetilen. C,H>,.2 genel formülüne sahip. karbon- 
karbon üçlü bağı içeren bir hıdrokarbon sınıfı olan 
alkınlerin en basıtıdır. 


Doymuş hidrokarbon, s. 1029 
Ester, s. 1047 

Eter, s. 1045 

Hidrokarbon, s. 1028 

İşlevsel grup, s. 1028 


Sorular ve Problemler 1053 


Bir ya da daha fazla benzen halkası içeren bileşikler 
aromatık bileşikler olarak adlandırılır. Bu bileşikler 
halojen ve alkıl gruplarıyla yer değiştirme tepkime- 
sine girerler. 

İşlevsel gruplar, bulundukları moleküllere özgün kim- 
yasal etkinlikler kazandırırlar. İşlevsel grupları ıle ta- 
nımlanan bileşik sınıfları; alkoller, eterler. aldehitler 


Aromatık hidrokarbon. s. 1028 
Doymamış hidrokarbon, s. 1037 


ve ketonlar, karboksilli asitler, esterler ve amınlerdir. 


Karboksilli asit, s. 1046 

Katılma tepkimeleri. s. 1037 

Keton, s. 1046 

Kondensasyon tepkimesi, s. 
1045 


Sıkloalkan. s. 1035 

Yapı izomeri. $. 1029 

Yer değiştirme tepkimesi, s. 
1042 


Organık kimya, s. 1028 
Sabunlaşma. s. 1048 


Organik Bileşiklerin Sınıflandırılması 
Tarama Soruları 


24.1 


24.2 


Karbonun neden diğer birçok elementten çok daha 
fazla bileşik oluşturduğunu açıklayınız. 

Alifatik ve aromatik hidrokarbonlar arasındakı fark 
nedir? 


Alifatik Hidrokarbonlar 
Tarama Soruları 


243 (o Hıdrokarbonlar için “doymuş” ve “doymamış” ne 
anlama gelir? Doymuş ve doymamış hidrokarbona 
birer örnek veriniz. 

24.44 (o Metanın üç kaynağını belirtiniz. 

245 Alkenler geometrik izomeri gösterirler. çünkü С=С 
bağları etrafında dönme kısıtlıdır. Nedenini açıklayınız. 

24.6 (o Alkenlerden farklı olarak, alkanlar ve alkinlerin ge- 
ometrik izomerlerinin olmamasının nedeni nedir? 

24.7 Markovnikov kuralı nedir? 

24.8 Alkan. alken ve alkinlere özgü tepkimeleri belirti- 
1117. 

249 Bir bileşikteki bir karbon atomunun kial olup olma- 
dığını hangi etmen belirler? 

24.10 Kıral sübstitüe alkan ve akiral sübstitüe alkana birer 
örnek veriniz. 

Problemler 

24.11 С-Н шш olası tüm yapı izomerlerini çiziniz. 


24.12 


24.13 
24.14 
24.15 


24.16 


24.17 


24.18 


24.19 


n-pentanın, CH.(CHJ)-CH.,, klorlanmasıyla kaç tane 
farklı klorpentan (CŞH,,CI) üretilebilir? Her bir 
molekülün yapısını çiziniz. 


Cg Hg molekülü için olası tüm izomerleri çiziniz. 
CHBr molekülü ıçın olası tüm izomerleri çiziniz. 


Pentanın (СН) yapı izomerleri oldukça farklı kay- 
nama noktalarına sahiptir (bak. Örnek 24.1). 
Kaynama noktasında gözlenen farklılığı bu izomer- 
lerin yapısına dayanarak açıklayınız. 


Aşağıdaki bileşiklerden hangilerinin alkan. sikloal- 
kan. alken ya da alkın olduğunu formüllerini çızme- 
den nasıl belirlersiniz: (а) C.H... (Ы) CHa, (с) 
С5Н |2. (d) СУН. (е) C4H4. 

cis-2-büten ve /rans-2-bütenin yapılarını çiziniz. Bu 
ıki bileşikten hangisi hidrojenlendiğinde daha fazla 
ısı verir? Açıklayınız. 


Siklobütadienin kararlı bir molekül olmasını bekler 
miydiniz? Nedenini açıklayınız. 


Etilenin iki hidrojen atomu. bir flor ve bir klor atomu 
ile yer değiştirdiğinde kaç farklı izomer türetilebilir? 
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24.20 


24.21 


24.22 


24.23 


24.24 


24.25 


24.26 


Organık Kimya 


Yapılarını çiziniz ve adlandırınız. Hangilerinin yapı, 
hangilerinin geometrik izomer olduğunu gösteriniz. 
Aşağıdakı iki bileşiği ayırmaya yardımcı olacak iki 
kimyasal deney öneriniz: 

(a) CH,CH,CH,CH.CH; 

(b) CH,CH,CH,CH—CH) 

Sülfürik asıt (H,SOA) alkenlerin ikili bağına H' ve 
OSO?ŞH şeklinde katılır. Sülfürik asit (a) etilen ile 
(b) propen ile tepkimeye girdiğinde oluşacak 
ürünleri tahmin ediniz. 


Asetilen kararsız bir bileşiktir. Aşağıda gösterildiği 
gibi benzen oluşturma eğilimine sahiptir: 


ЗС,Н,(2) —> С„Н&(5) 


Bu tepkime için 25°С `е standart entalpi değişimini 
kJ/mol olarak hesaplayınız. 

НВг (a) 1-büfene (b) 2-bütene katıldığında oluşacak 
ürünler nelerdir? 

Geometrik izomerler C=C bağları içeren bileşik- 
lerle sınırlı değildir. Örneğin. bazı iki atomu başka 
grupla yer değiştirmiş sikloalkanlar -cis ve -trans 
şekillerinde bulunabilir. Aşağıdakı molekülleri, aynı 
bileşiğin -cis ve -trans izomerleri olarak adlandırı- 
nız: 


СІ Н 


Н Н Н СІ 


Aşağıdaki amino asitlerden hangisi kiraldır: 
(a) CH,CH(NHJCOOH. (b) CHXNH23COOH, 
(с) CH,OH)CH(NH2COOH? 
Aşağıdakı bileşikleri adlandırınız: 

CH, 


| 
(а) CH:—CH—C H,—CH,—CHə3 


“Hs ү СНз 
(b) CH,—CH—CH—CH—CH, 


(c) oli: “özl еы Н; 
ан —CH,—CH: 
СН» 


| 
(d) СН,=СН—СН—СН=СН» 


(е) CH:—C—C —CH,—C H3 


(f) CHş —CH,—CH—CH—CH, 


24.27 


24.28 


Aşağıdakı organik bileşiklerin yapı formüllerini ya- 
zmz (a) 3-metilheksan (b) 1, 3, 5-triklorsikloheksan 
(с) 2. 3-dimetilpentan (d) 2-brom-4-fenilpentan (е) 
3, 4, S-trimetiloktan. 

Aşağıdakı bileşiklerin yapı formüllerini yazınız: (a) 
trans-2-penten. (b) 2-etil-1-büten, (с) 4-etil-trans-2- 
hepten. (d) 3-fenil-bütin. 


Aromatik Hidrokarbonlar 
Tarama Soruları 


24.29 


24.30 


Benzenin etilene göre daha kararlı olmasını yorum- 
layınız. Benzen genellikle yer değiştirme tepkime- 
leri verirken. etilen neden katılma tepkimeleri ver- 
mektedir? 

Benzen ve sikloheksanın her ikisi de altı-üyeli halka 


içermektedir. Benzen düzlemsel. sikloheksan 
düzlemsel değildir. Nedenini açıklayınız. 


Problemler 


24.31 


24.32 


Aşağıda gösterilen bileşiklerin yapılarını yazınız: 
(a) 1-brom-3-metilbenzen, (b) 1-klor-2- 
propilbenzen. (с) 1, 2. 4, 5-tetrametilbenzen. 
Aşağıdakı bileşikleri adlandırınız: 


ү МО» 
(а) (b) 
CI СН,СН; 
СН» NO, 
CH, 
CH, 
(c) 
H.C 
CH, 


işlevsel Grupların Kimyası 
Tarama Soruları 


24.33 İşlevsel grup nedir? Organik bileşikleri işlevsel 
gruplarına göre sınıflandırmak neden mantıklı ve 
kullanışlıdır? 

24.34 Verilen şu işlevsel gruplar için Lewis yapısını çiziniz: 
alkol. eter. aldehit. keton. karboksilli asit, ester, amın. 

Problemler 

24.35 Formülleri verilen şu moleküllerin olası yapılarını 
çiziniz: (a) СН„О, (b) С,Н‚О. (с) С.Н;О». (d) 
С.Н,О. 

24.36 Aşağıdakı moleküllerin her birini alkol, aldehit, ke- 


ton. karboksilli asit. amin ya da eter diye sınıflandı- 
rınız: 


(8) СШ—=О—СИ—СИ, 
(b) CH,—CH,—NH, 


‚О 

(с) СНз СНС, 
H 

(d) əra ogul 

O 
| 

(е) H—C—OH 

(Ð CH,—CH,—CH,—OH 
NH, О 

| 

(e) (O) он 
H 

24.37 Aldehitler genellikle havada yükseltgenmeye keton- 
lardan daha yatkındır. Örnek olarak asetaldehit ve 
asetonu ele alarak aseton gibi ketonların aldehitler- 
den neden daha kararlı olduğunu gösteriniz. 

24.38 Aşağıdaki eşitliği tamamlayınız ve ürünleri belirle- 
yınız: 

НСООН + CH,OH —> 

24.39 Bir bileşik СНО kaba formülüne sahiptir. Bu bile- 
şik kontrollü bir yükseltgeme ile keton gibi davra- 
nan СНО kaba formülüne sahip bileşiğe 
dönüşmektedir. Başlangıç ve son bileşiğin olası ya- 
pılarını çiziniz. 

24.40 CHO molekül formülüne sahip bir bileşik sod- 
yum metalı ile tepkime vermemektedir. Işık varlı- 
ğında bileşik СІ, Пе tepkimeye girerek CAH.OCİ 
formülüne sahip üç bileşik vermektedir. Bu bilgilere 
dayanarak başlangıç bileşiğinin yapısını çiziniz. 

24.41 Aşağıdakı her bir tepkimenin ürün ya da ürünlerini 
belirtiniz: 

(a) CH,CH,OH + НСООН —> 
(b) H— CC —CH3 ш Н, -— 
CH H 
(c) Cə 5 J 
C=C + НВг —> 
4 җ 
Н Н 
24.42 Aşağıdakı her bir moleküldeki işlevsel grupları be- 
lirleyiniz: 
(a) CH,CH,COCH,CH.CH, 
(b) СН,СООСН; 
(с) CH,CH,OCH,CH,CH,CH; 
Ek Problemler 
24.43 CşH,Cİ formülüne sahip molekülün tüm olası yapı 


izomerlerini çiziniz. Molekül bır benzen halkası 
içermektedir. 


24.44 


24.45 


24.46 


24.47 


24.48 


24.49 


24.50 


24.51 


Sorular ve Problemler 1055 


Aşağıdakı verilere göre 
СН, (2) + 304) — 2С0›(2) + 2H20(95) 
AH" = —1411 kJ/mol 


2C:H2(g) + 5008) —ə 4С0,(8) + 2Н,0(5) 
AH? = – 2599 kJ/mol 


Н›(8) + 20:(g) — Н,0(5) 
AH” = – 285,8 kJ/mol 


Asetilenin hidroyenlenme ısısını hesaplayınız: 
С›Н›(8) + Н,(8) — > С,Н,(&) 


Verilen şu bileşik çiftlerinden hangisinin daha etkin 
olduğunu belirtiniz ve nedenini açıklayınız: (а) pro- 
pan ve siklopropan (b) etilen ve metan (с) asetalde- 
hit ve aseton. 

Verilen şu bileşiklerden hangilerinin su molekülü ile 
hidrojen bağı oluşturabildiğinı belirtiniz: (a) kar- 
boksıllı asitler (b) alkenler (с) eterler (d) aldehitler 
(е) alkanlar (f) aminler. 

Bir organik bileşiğin kütlece %37,5 karbon, 903.2 
hidrojen, %59,5 flor içerdiği bulunuyor. Bu bileşiğin 
1.00 gramı için 909C'de elde edilen basınç ve hacim 
verileri aşağıda verilmiştir: 


P (atm) V (L) 
2,00 0,332 
1,50 0.409 
1,00 0.564 
0,50 1.028 


Molekülün dıpol momentinin olmadığı bılınıyor. 
(a) Bu bileşiğin kaba formülü nedir? (b) Bu bileşik 
bir ideal gaz gibi davranır mı? (с) Molekül formülü 
nedir? (d) Bu molekülün Lewis yapısını çiziniz ve 
geometrisini açıklayınız (e) Bileşiğin sistematik adı 
nedir? 

Aşağıdakı bileşiklerin her biri için en az bir ticari 
kullanım söyleyiniz: (a) 2-propanol (izopropanol). 
(b) asetik asit .(c) naftalin (d) methanol, (е) etanol. 
(f) etilen glikol, (g) metan .(h) etilen. 


Benzinde bulunan, yoğunluğu 0.70 g/mL olan okta- 
nın (СУН) 1.0 L'sinin 20°С ve 1.00 atm'de tama- 
men yanması için kaç litre havaya (hava hacimce 
9078 №, %22 Oziçerir) gerek vardır? 

Aşağıdakı moleküllerin her birinde kaç karbon- 
karbon sigma bağı vardır? (a) 2-butin. (b) antrasen 
(bak. Şekil 24.7), (с) 2.3-dimetilpentan. 

Aşağıdakı moleküllerin her birinde kaç karbon- 
karbon sigma bağı vardır? (a) benzene. (b) sıklobü- 
tan, (c) 3-eti1-2-metilpentan. 
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24.52 


24.53 


24.54 


24.55 


24.57 


24.58 


24.59 


Organık Kimya 


Yalnızca С. Н ve O içeren 20,63 mg Y bileşiğinin 
aşırı oksijenle yanması sonucu 57, 94 mg СО» ve 11, 
85 mg H,O oluşmuştur. (a) Başlangıçtakı Y örne- 
ğinde kaç mg С. Н ve O bulunduğunu hesaplayınız 
(b) Y'nin kaba formülünü bulunuz (с) Kaba formülü 
molekül formülü ile aynı ise Y için uygun bir yapı 
öneriniz. 

САНС, formülüne sahip bileşiklerin tüm yapı izo- 
merlerini çiziniz. Hangi izomerlerin kiral olduğunu 
ve sistematik adlarını belirtiniz. 


Yalnızca C. H ve O içeren 3,795 mg B sıvısının aşırı 
oksijenle yanması sonucu 9.708 mg СО» ve 3,969 
mg H,O oluşmuştur. Mol kütlesi tayininde, 1 atm ve 
200.0°C`de 0.205 g B buharlaşmış ve 89,8 mL ha- 
cım işgal etmiştir. В` nın kaba formülünü, mol 
kütlesini ve molekül formülünü bularak üç akla ya- 
kın yapı çiziniz. 

3-metil-1-bütinden başlayarak, aşağıdakı bileşikle- 
rin nasıl elde edileceğini gösteriniz: 


Br CH, 
(a) он АСИ; 

СН» 
(b) РИ ЖЕ ИТР 


Вг CH: 
(с) СН,—СН—СН—СН» 


Aşağıdakı bileşiklerde asimetrik karbon atomların 

işaretleyiniz: 
тө 

(а) CH,——CH,—CH—CH—C—NH) 


NH, 


Benzenin belirgin üç tek bağ ve üç çift bağ içerdi- 
šini varsayınız. Diklorbenzen (C,H,CI,) için kaç 
farklı yapı izomeri olacaktı? Önerdiğiniz tüm yapı- 
ları çiziniz. 

Asetonun yapı izomeri olan aldehitin yapı formülünü 
yazınız. 

Aşağıdakı bileşiklerin yapılarını çiziniz: (a) siklo- 
pentan., (b) cis-2-büten, (с) 2-heksanol, (d) 1, 4-dıb- 
rombenzen, (е) 2-bütm. 


24.60 


24.61 


24.62 


24.63 


24.64 


24.65 


24.66 


24.67 


Aşağıdakı bileşiklerin sınıflarını yazınız: 

(а) CAH.OH 

(b) CH:OC:H, 

(с) C-H;CHO 

(d) CAHSCOOH 

(e) СНАМН, 

Etanol (СНОН) ve dımetil eter (CHAOCHə) yapı 
izomerleridir. Erime. kaynama noktalarını ve sudaki 
çözünürlüklerini karşılaştırınız. 

Aminler Bronsted bazlarıdır. Balığın hoş olmayan 
kokusu bazı aminlerin bulunması nedeniyledir. 
Aşçıların balığın kokusunu bastırmak ıçın (lezzeti 
artırmaya ilave olarak) neden sıklıkla limon suyu 
eklediklerini açıklayınız. 

Her biri renksiz bir sıvı içeren iki şişe veriliyor. Bir 
tanesinin sikloheksan diğerinin de benzen olduğu 
söyleniyor. Bu iki sıvıyı ayırt etmeye yarayacak bir 
kımyasal deney öneriniz. 

Verilen şu organik bileşiklerin adlarını ve 
formüllerini yazınız: bataklık gazı, hububat alkolü, 
odun alkolü. tuvalet ispirtosu, antifiriz, naftalın, sir- 
kenin ana bileşeni. 

CH;,—C=C— CH, bileşiği. platinin katalizörlü- 
günde bir alkene hidrojenlenir. Ürünün saf trans 
izomer mi, saf cis izomer mi ya da cis ve trans izo- 
merlerin bir karışımı mı olduğunu tahmin ediniz. 
Tahmınınıze dayanarak heterojen katalizlemenin 
mekanizmasını yorumlayınız. 

Aşağıdakı bileşiklerin her birinde kaç asimetrik kar- 
bon atomu vardır? 


H H H 

(a) нс сс 
H С! H 

OH СН» 


| 
(b) НСС Ç—CH2OH 
| 
H H 
CH,OH 


gi 

H OH 

Zi м 

F OH РА 

НО İR H 
| | 

H OH 


(c) 


İzopropanol, propilenin (CH:CHCHə) sülfürik asitle 
tepkimesi ve sonra suyla müamelesiyle elde edilir. 
(a) Ürüne giden basamaklar sırasını gösteriniz. 
Sülfürik asitin rolü nedir? (b) İzopropanolün izo- 


24.68 


24.69 


24.70 


24.71 


24.72 


24.73 


24.74 


meri olan bir alkolün yapısını çiziniz. (с) İzopropanol 
kiral bir molekül müdür? (d) İzopropanol hangi 
özelliğinden dolayı ispirto olarak kullanılır? 

Metan ve brom buharları ışığa tutulduğunda ya- 
vaşça 


CH, + Bre) —” CHABr(g) ~ HBr(g) 


tepkimesi gerçekleşir. Bu tepkime için bir meka- 
nizma öneriniz. (іриси: Brom buharı koyu kırmızı, 
metan renksizdir. ) 

Asit katalızleme koşullarında. alkenler suyla alkol- 
leri oluşturmak üzere tepkimeye girer. Hidrojen ha- 
lojenürlerde olduğu gibi alkolleri oluşturan katılma 
tepkimesi de Markovnikov kuralına göre yürür. Mol 
kütlesi yaklaşık 42 g olan bir alken, su ve sülfürik 
asitle, asıdık potasyum bikromat çözeltisi ile bir ke- 
ton oluşturmak üzere tepkimeye giren bir bileşik 
oluşturur. Bu basamaklarda oluşan tüm bileşikleri 
tanımlayınız. 

2-Bütanon. lityum alüminyum hidrür (LIAJH,) gibi 
bir bileşikle 2-bütanola indirgenir. (a) Ürünün for- 
mülünü yazınız, Ürün kiral midir? (b) Gerçekte ürün 
optikçe aktıf değildir. Nedenini açıklayınız. 
Hidroyenleme ile 2-metilbütan oluşturan üç alkenin 
yapısını yazınız. 


Bir alkol asidik potasyum bikromatla karboksilli bir 


aside dönüştürülüyor. 4.46 g'lık bir asit örneği 50 
ml 2.27 М NaOH'a ekleniyor ve aşırı NaOH, nöt- 
ralleşme için 28.7 mL 1,86 М НСІ gerektiriyor. 
Alkolün molekül formülü nedir? 

C,H,5O formülüne sahip alkollerin yapı formülle- 
rini yazınız ve kial olanları işaretleyiniz. Yalnızca 
karbon atomlarını ve —OH gruplarını gösteriniz. 
Sıvı ve katı yağlar üç ester grubu içeren ve triglise- 
ntler olarak adlandırılan aynı bileşik sınıfındandır 
(R. R” ve R”” uzun hidrokarbon zincirleridir). 


О 
CH —O0OCER 
\ 
CH—O—C—R' 
O 
CH,—O—E—R” 
sıvı ya da katı yağ 


I 
ЮГЕ 19 | 
т —€—€—€—€— 
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(a) Gliserin ve karboksilli asitlerden başlayarak. bir 
trigliserit molekülünün oluşumuna yol açan bir tep- 
kime öneriniz (gliserinin yapısı için bak. s. 476). (b) 
Eskiden sabun üretimi hayvansal yağların, kül suyu 
(bir sodyum hidroksit çözeltisi) ile hidroliziyle yapı- 
ша. Bu tepkime için bir eşitlik yazınız. (с) Katı ve 
sıvı yağlar arasındakı fark. birinin oda sıcaklığında 
katı, diğerinin sıvı olmasıdır. Katı yağlar genelde 
hayvanlardan elde edilirken. sıvı yağlar bitkilerde 
bulunur. Bu bileşiklerin erime noktaları var olan 
С=С çift bağlarının sayısı (ya da doymamışlık de- 
recesi) ile belirtilir. С=С çift bağı sayısı büyüdükçe 
erime noktası daha düşük ve bileşiğin sıvı olma ola- 
sılığı daha yüksektir. Nedenini açıklayınız. (d) Sıvı 
yağı katı yağa dönüştürmenin bir yolu, С=С bağla- 
rından bazılarının ya da hepsinin C—C bağlarına 
dönüştürüldüğü hidrojenlemedir. Bu süreç, daha et- 
kin olan С=С bağlarının uzaklaştırılınasıyla yağın 
raf ömrünü uzatır ve paketlemeyi kolaylaştırır. 
Böyle bir süreci nasıl gerçekleştirirsiniz (yanı, hangi 
madde ve katalizörleri kullanırsınız)? (е) Bir yağın 
doymamışlık derecesi, yağın С=С ikili bağı ile aşa- 
ğıda verilen iyotla tepkimesiyle belirlenebilir: 


Yöntem. belli miktarda iyotun yağa eklenmesi ve 
tepkimenin tamamlanmasının beklenmesi şeklinde 
uygulanır. Daha sonra aşırı (tepkimeye girmemiş) 
iyot miktarı (kalan iyot), standart sodyum tiyosülfat 
(Na?S.03) çözeltisi ile titre edilerek belirlenir: 


l + 2Na S20, m Na S4Og + 2Nal 


100 gram yağla tepkimeye giren Iyodun gram mık- 
tarı iyof sayısı olarak tanımlanır. Bir örnekte 43.8 g 
12, 35.3 g mısır yağı ile muamele ediliyor. Aşırı 
iyodu geri titre etmek için 0.142 М Na,S,O” ten 
20.6 mL harcanıyor. Mısır yağının iyot sayısını he- 
saplayınız. 


24.1 5. 


24.2 4 6-dietil-2-ımetiloktan. 


СНз СН; Сон» ү? 


24.3 CH.——CH—CH,——CH—CH—CH—CH,—CH, 


24.4 Hayır. 
24.5 CHCH COOCH; ve НО. 


Silinen Parmak İzleri! 


993'de, genç bir kız evinden kaçırılmış ve bil araçla götü- 

rülmüştü. Daha sonra kız, kendini kaçıranlardan kaçmayı ba- 
şarmış ve yerel sakinlerden biri tarafından kurtarılarak herhangi 
bir zarar görmeden evine dönmüştü. Bir kaç gün sonra polis, bir 
zanlıyı tutukladı ve aracı buldu. Savcılar zanlının dosyasını ha- 
zırlarken bazı önemli bulguların eksik olduğunu gördüler. Kızın 
ayrıntılı ifadeleri onun araçta olduğunu göstermekle birlikte, 
kendisine ait hiç bir parmak izi bulunamadı. İyi ki. polis araçta 
bulunan kumaş iplikleri ile kızın geceliğinin ipliklerini karşılaş- 
tırılarak. kızla araç ve sahibi arasında bir bağ kurabildi. 

Parmak izleri nedir? Parmak uçlarımız ter gözenekleri ile 
bezenmiştir. Bir parmak herhangi bir şeye dokunursa bu göze- 
neklerdeki ter, dokunulan yüzeyde toplanır ve parmak izi olarak 
adlandırılan bir ayna görüntüsünü verir. Aynı parmak izine sahip 
iki insan yoktur. Bu özellik, suç zanlılarının belirlenmesinde 
parmak izi karşılaştırmasını en güçlü yöntemlerden biri yapar. 
Polis neden araçta kızın parmak izini bulamadı? Parmak 17- 

lerinin bıraktığı kalıntı yaklaşık 9699 sudan oluşur. Diğer 9ol'ini 
ise sıvı ve katı yağ asitleri. esterler, amino asitler ve tuzlar oluş- 
turur. Yetişkinlerin parmak izleri ağır yağlar ve ester grupları ile 
birbirine bağlanmış uzun karbon zincirleri içerirken, çocukla- 
rınki çoğunlukla esterleşmemiş, hafif ve daha uçucu. daha kısa 
yağ zincirleri içerir. Aşağıda bunlar verilirken basitleştirmek için 
hidrojen atomları gösterilmemiştir. 


O 
/ 
a ir 
OH 
Bir çocuğun parmak izinden 
066-00-06 
лола ч 


Bir yetişkinin parmak izinden 


Genel olarak. yetişkinlerin parmak izleri en az bir kaç gün kalırken, çocukların parmak izleri 
24 saat içinde yok olur. Bu nedenle çocuklarla ilgili olaylarda suç yeri incelemesi çok daha 
çabuk yapılmalıdır. 


İDeborah Noble"in “The Disappearing Fingerprints” (СЛЕМ MATTERS, Şubat, 1997, sayfa 9. Copyright 1997 American 
Chemical Society) adlı makalesinden izinle uyarlanmışlır. 
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Kimyasal İpuçları 


Bir parmak bir yüzeye temas ettiğinde gizli parmak 171 adı verilen 
görünmez bir iz bırakır. Adli müfettişler, gizli parmak izini karşı- 
laştırma amacıyla fotoğraflayıp. taranabilir ve saklanabilir. görünür 
bir ize dönüştürmelidir. Gizli parmak izini görünür hale getirmede 
kullanılan bazı bilinen yöntemler aşağıda verilmektedir. 


l. 


Toz serpme yöntemi: İnce bir tozun (genellikle hidrokarbon- 
ların ısıl parçalanmasıyla elde edilen amorf karbondan oluşan 
karbon siyahı) gözenekli olmayan bir yüzeye serpildiği gele- 
neksel bir yöntemdir. Toz, раппаК izini görünür yaparak tere 
yapışır. Bu yöntem üzerindeki yeni bir gelişme. floresan toz- 
ların kullanılmasıdır. Bu iyileştirmenin üstün yönleri nelerdir? 


İyot yöntemi: Isıtıldığında iyot doğrudan buharlaşır ve buhar- 
ları sıvı ve katı yağların karbon-karbon çift bağları ile par- 
mak izmi sarı-kahverengi bir renge dönüştürmek üzere tep- 
kimeye girer. Bu yöntem özellikle kağıt ve mukavva gibi 
gözenekli nesneler üzerindeki parmak izleri için uygundur. 
İyotun sıvı ve katı yağlarla tepkimesini gösteren bir eşitlik 
yazınız. 


Ninhidrin yöntemi: Kağıt ve ahşap gibi gözenekli yüzeyler 
üzerindeki gizli parmak izlerini görünür yapmak için kulla- 
mlan en yaygın yöntemlerden biridir. Bu yöntem. bir bazın 
varlığında. ninhidrin ve amino asitler arasında. ısıtıldığında 
mora dönüşen bir bileşik oluşturan karmaşık bir tepkimeye 
dayanır (bak. Çizelge 25.2). Denkleştirilmemiş eşitlik şöyle- 
dır: 


О О О 
ОН 
+ Н;МСНСОО + OH — N 
OH | 
R 
O O 
ninhidrin amino asit Ruhemann moru 


Burada R bir sübstitüenttir. Terdeki amino asitler kağıt ya da ahşabın selüloz içeriği ile et- 
kileşmediği için bu yöntem birkaç yıllık da olsa eski bir parmak izinin görünür hale geti- 
rılmesini sağlayabılır. Elektronların hareketini kavisli oklarla göstererek, Ruhemann mo- 
runun rezonans yapılarını çiziniz. 
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Sentetik ve Doğal 
Organık Polimerler 


Michigan Üniversitesi araştırmacıları, DNA 
molekülleriyle parçacıkları birbirine bağlayarak, 
nanoparçacık ilaç taşıyıcı sistemlerini üretmek için. hızlı 
ve verimli bir yöntem geliştirmişlerdir. 


Bölüm Başlıkları o Toplu Bakış 


25.1 Polimerlerin Özellikleri ө 
25.2 Sentetik Organik Polimerler 
25.3 o Proteinler Б 
25.4 Nükleik Asitler 
© 
@ 
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Bu bölüm organik polimerlerin genel özelliklerinin incelenmesi ile başlar. 
(25.1) 


Daha sonra, katılma tepkimeleri ve kondenzasyon tepkimeleri ile organik 
polimerlerin sentezi anlatılmaktadır. Bunu doğal ve sentetik kauçuk ile 
dığer sentetik polimerlerin incelenmesi takip etmektedir. (25.2) 


Proteinlerin, amino asit polimerleri olduğunu öğreneceğiz. Protein molekü- 
lünün yapısının birincil, ikincil. üçüncül ve dördüncül yapılarda olduğunu 
göreceğiz. Ayrıca bir protein molekülünün kararlılığını, yardımcı etkisini 
ve protein denatürasyonunu anlatacağız. (25.3) 

Bölüm, deoksiribonükleik asit (DNA) ile 1ibonükleik asit (RNA) genetik 
materyallerinin yapı ve kompozisyonunu içeren kısa bir anlatım ile son 
bulmaktadır. (25.4) 
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Pu yüzlerce veya binlerce atom içeren çok büyük moleküllerdir. İnsanlar tarih öncesi 
zamanlardan beri polimerleri kullanmaktadır. Kımyagerler geçen yüzyıldan itibaren bu poli- 
merleri sentezlemektedir. Doğal polimerler yaşam süreçlerinin temelini oluştururlar. Teknolojik 
gelişimimiz, büyük ölçüde sentetik polimerlere bağlıdır. 

Bu bölüm bazı önemli sentetik organık polimerlere ilave olarak, doğal olarak oluşan ve 
yaşayan sistemlerde hayatı önem teşkil eden iki polimerin yanı proteinlerin ve nükleik asıtle- 
rın oluşumunu ve özelliklerini incelemektedir. 


25.1 Polimerlerin Özellikleri 


Polimer mol kütlesi binlerce ve milyonlarca gram arasında değişebilen ve bir çok tek- 
rarlanan birimin birarava gelmesiyle oluşan moleküler vapılı bileşiktir. Bu makromo- 
leküller fiziksel özellikleriyle. küçük moleküllerden oldukça farklıdırlar ve özel tek- 
nıklerle ıncelenebilirler. 

Protemler, nükleik asıtler, selüloz (polısakkarıtleı) ve kauçuk (poluzopren) doğal 
polımerlerdir. Sentetik polimerin pek çoğu organik bileşiklerden oluşur. Bılınen örnek- 
leri. naylon. polı(hekzametilen adıpamıt): Dacron. polı(etilen tereftalat) Lucıte veya 
Plexiglas, poli(metil metakrilat) olarak sıralanabılır. 

Polimer kimyasının gelişimi 1920'lerde jelatin, pamuk, kauçuk ve tahta gibi mal- 
zemelerin bazı özel davranışlarının araştırılmasıyla başlamıştır. Bilinen kaba formü- 
lüyle, C.H, kauçuk. organık bır çözücüde çözüldüğünde çözeltilerde yüksek vıskozı- 
te, düşük osmotik basınç ve ihmal edilebilir donma noktası düşmesi gıbı bir çok sıradı- 
şı davranış gözlenmiştir. Bu sonuçlar yüksek mol kütleli malzemelerin varlığını belirt- 
mesine karşın, kimyacılar bu kadar yüksek mol kütleli moleküllerin olabileceği fikrini 
kabul etmemişlerdir. Bunun yerine, СН, ya da С „Н с gibi, bir çok küçük molekül bı- 
rımlerinin, moleküller arası etkileşimlerle, kauçuk gıbı malzemeleri oluştuğunu kabul- 
lendıler. Bu yanlış varsayım, Alman kimyacı Herman Staudinger”in büyük molekülle- 
rın kovelent bağlarla bırbırıne bağlanan binlerce atomdan oluştuğunu kanıtlamasıyla 
sona ermiştir. 

Bu makromoleküllerin yapıları anlaşıldıktan soma, polimerler insanların günlük 
gereksinimleri içinde: yararlandığı birçok malzemenin yerini aldı. Günümüzde, biyo- 
kimyacılar da dahıl olmak üzere, kimyacıların % 90'ı polimerlerle çalışmaktadır. 
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Binlerce karbon ve hidrojen atomu içeren bu dev polimer moleküllerinin, eğer С=С 
bağları varsa, büyüklüklerinden dolayı akıl almaz sayıda geometrik ve yapısal izomer- 
lerler oluşturmalarını bekleriz. Aslında bu moleküller. monomer denen basit birimle- 
rin tekrarlanması Ле oluşurlar. Bu tip bir bileşim, oluşabilecek izomer sayısını sınır- 
lar. Sentetik polumerler, mönomerlerin katılma ve kondenzasyon tepkımeleriyle olu- 
şurlar. 


Katılma Tepkimeleri 


İkılı ve üçlü bağları. С=С ve С==С, içeren doymamış bileşikler katılıma tepkimeleri 
verirler. Alken ve alkınlerin hidroyen ya da halojenlerle verdiği tepkimeler katılma 
tepkimelerine birer örnektir. 


İllermann Staudinger (1881-1963). Alman kimyager, Polimer kimyasının öncülerinden biridir. Staudinger 
1953 yılında Kimya alanımda Nobel Ödülü almıştır. 


Katılma tepkimeleri sayfa 1037'de anlatıl- 
mıştır. 
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Şekil 25.1 Polietilen yapısı. Her €? €”? €”? €? €? ep 
karbon atomunun sp- у \! "4 V ү, "4 
melezleşmesi vardır. o ə ə “ə ə © 


сь éb éb €, éb ё% 


Polietilen. ambalaj malzemelerinde kullanılan çok sağlam bir polimerdir. 
Polietilen, etilen mönomerlerinin katılıma tepkimesi ile birleşmesinden elde edilir. İlk 
olarak, bir başlatıcı molekül (Rə), iki radikal üretmek ıçın ısıtılır: 


R, —> 2R: 
Yukarıdakı bu reaktif radikal bir etilen molekülüne saldırarak yeni bir radikal oluşturur: 
В. + CH=CH, —” R—CH?—CHAə • 


Oluşan yeni radikal daha sonra başka bir etilen molekülü ıle tepkimeye girer ve olay 
böylece devam eder gider: 


R—CH)—CH,: + CH=CH, э R—CH—CT—CH.—CH, * 


Uzun zincirli CH, grupları çok hızlı olarak oluşur. Bu işlem polietilen olarak adlan- 
dırılan polimeri oluşturmak üzere, ıkı uzun radikal zıncırının birleşmesi Пе sonlanır: 


R-CCH,—CH,ə,CH.CHə * + ВСН, —СН,5СНСН, - — 
В-ЄСН,—СН›Ә»СН,СН»—СН.СН,-ЄСН;—СН›Ә„В 


-ЕСН„—СН›»Ә» polimer içinde tekrarlanan бии temsil etmek ıçın kullanılan gele- 
neksel bır kısaltma gösterimidir. Burada > değerinin çok büyük olduğu, yüzler sevi- 
yesinde olduğu bilinmelidir. 

Polimer bır malzemenin kristal özellikleri, bağımsız polietilen zincirlerinin bu 
arada sıkı bir şekilde istiflenmesiyle açıklanabılır (Şekil 25.1). Özellikle dondurulmuş 
Tayvekden yapılmış posta гаеп gıda ambalajlarında ve diğer ürünlerin sarılmasında, polietilen filmi kullanılır. Özel bir 
işleme tabu tutulmuş Tayvek adı verilen bu polietilen, ev yalıtımlarında kullanılır. 

Tayvekden yapılmış posta zarfları. Polietilen homopolımerlere bir örnektir. 
Homopolimer tek bir çeşit monomerden meydana gelen polimerdir. Teflon yanı 
poli(tetrafloretilen) (Şekil 25.2) ve PVC yanı poli(vinil klorür), tadıkalik mekaniz- 
mayla sentezlenen diğer homopolimerlerdir: 


“CCF,—CF?”, M. 


СІ 
Teflon PVC 


Eğer başlangıç monomerleri asimetrik ise polimerlerin kimyası biraz daha kar- 
maşıktır: 


H:C R. nə ji 
C=C с— 
Г. N | | 
H H H H/, 
propen polipropen 
Şekil 25.2 Siverston й Propenlerin katılma tepkimesi farklı geometrik izomerler oluşturabilir (Şekil 25.3). 


kaplanmış politetrafloroetilen içeren o Katılma tepkimeleri gelişi güzel meydana gelmişse. ataktik polipropenler elde edilir. 
pişirme tavası. Ataktik polimer zincirlerinin biraraya gelerek istiflenmesi zordur. Bu tür polimerler 
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бо бо бо бо Оо бо 


ə Ə * 
də 490 go de о гә 


бо бо бо бо Фе Фе 
> ЧЕР ЧИР ЧЕР ЧИР ЖР ЧИР 
соъ € dv de ğt gb 
Şekil 25.3 Polimerlerin stereoizomerleri: R grubu (yeşil küre) CH, olduğu zaman, bu polimere 
polipropen denir. (a) R gruplannın hepsi zincirin bir tarafında ise, bu polimere izotaktik polimer denir.(b) 


R grupları zincirin bir tarafından öbür tarafına değişimli olarak yerleşmişse, sindiyotaktık polimer adı 
verilir. (с) R grupları heriki tarafta gelişi güzel yerleşmişse, ataktik polimer adı verilir. 


kauçuksu, amorf ve oldukça zayıftır. Diğer iki olasılıktan biri, asimetrik karbonların 
üzerinde aynı tarafta toplanmış R gruplarının bulunduğu оѓо! yapıdır. Diğeri. asi- 
metrik karbonların sağ ve sol tarafında değişimli olarak yerleşmiş R gruplarının oluş- 
turduğu sindivotaktik yapıdır. Bu olasılıkların içinde izotaktik izomer, en yüksek erime 
noktasına, en düzenli krıstal yapısına ve yüksek mekanık özelliklere sahıptır. 

Polimer endüstrisinde karşılaşılan en büyük sorun, bırı diğeri ile karışmadan ya 
da kirlenmeden, saf izotaktık veya sindiotaktık polimerlerin nasıl sentezleneceğidir. 
Bu sonun, trietılalüminyum [АКС,Н;),] ve titanyum trklorür (TiClə) gibi katalızörle- 
rın bu spesifik izomerlerin oluşumunu seçimli olarak mümkün kıldığının Giulio Natta! 
ve Karl Ziegler,! tarafından gösterilmesi Пе çözülmüştür. Kimyagerler, Natta-Ziegler 
katalızörü kullanılarak herhangı bir amaca uygun polimerleri tasarlayabılmektedirler. 

Kauçuk büyük olasılıkla en ıyı bilinen organık polimerdir ve doğada gerçek hidro- 
karbon yapısına sahip tek polimerdir. İzopren monomerinin radikalik katılma tepkimesi 
ıle oluşur. Polimerleşme koşullarına bağlı olarak, tepkime sonunda poli-cis-izopren veya 
polı-/rans-izopren ya da her ikisinin karışımı elde edilir: 


p CH н FCH н 
` / 
"сн,=С—сн=Сн, — | Sec veveya | 2e—cç 
СН Сн \СН, СН;-+ 
izopren poli-c:s-izopren poli-r/ans-izopren 


Dikkat edilirse cis izomerde СН» grupları С=С bağının aynı tarafında bulunurlar fakat 
ган 1zomerinde aynı gruplar birbirleriyle karşılıklı olarak bulunurlar. Doğal kauçuk. 
kauçuk ağacından (Hevea brasiliensis) özütlenen polı-cis-1sopren dır. (Şekil 25.4) 


İGiulio Natta (1903-1979). İtalyan kimyager. Natla polimer sentezi için stercospesifik katalizörleri keşfet- 
mesi ilc1963 yılında Kimya alanında Nobel ödülü almıştır. 


İKarl Zaegler (1898-1976). Alman kimyager. Ziegler polimer sentezi konusundaki çalışması ile 1963 
yılında Kimya alanında Nobel Ödülü” nü Майа ilc paylaşmıştır. 
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(a) 
(b) 
(c) 


Şekil 25.5 Kauçuk molekülleri 
genellikle kıvrık ve birbirine 
dolanmış haldedir. (a) ve (b) 
sırasıyla uzun zincirlerin 
vulkanızasyon öncesi ve sonrası 
hallerini göstermektedir, (c) ise 
uzatıldıklarında moleküllerin sahip 
oldukları düzeni göstermektedir. 
Vulkanizasyon yapılmasaydı, 
moleküller birbiri üzerinden 
kayacak ve kauçuğun elastık 
özelliği gidecekti. 


Şekil 25.4 Lateks (kauçuk taneciklerinin sudaki süspansiyonu) kauçuk ağacından toplanmaktadır. 


Kauçuğun en önemli ve sıradışı özelliği elastik: oluşudur. Bu kauçuk. örneğin 
boyunun 10 katına kadar uzatılabılı ve uygulanan kuvvet kaldırıldığında. ılk boyutuna 
geri döner. Buna karşılık bakır bir tel kendi boyunun ancak küçük bir yüzdesi oranında 
uzatılabılır ve uygulanan kuvvet kaldırıldığında ılk boyutuna сеп döner. Gerilmemiş 
kauçuk düzenli bır X-ışını kırınım modeline sahıp değildir ve buna göre amorftur. 
Gerilmiş kauçuk ise makul derecede krıstallığe ve düzenli bu yapıya sahıptır. 

Kauçuğun elastık özelliği, uzun zincirlerin eğilip bükülebilmesinden kaynaklanır. 
Kauçuk toplu haldeyken dağınık bır polumerik zincir halındedir ve yeteri kadar güçlü 
bır dış kuvvetin etkisi ile birbirleri üzerinden kayar ve elastık özelliğinin çoğunu kay- 
beder. 1839 yılında Charles Goodyear, doğal kauçuk zincirlerinin çınko oksıt katalı- 
zörü varlığında kükürt ile çapraz bağlanmasıyla, zincirlerin birbiri üzerimdeki kayışı- 
nın engellenebıldığını keşfetti (Şekil 25.5). Charles Goodyear'ın vulkanizasvon olarak 
bilmen bu buluşu, otomobil lastiklerinden takma dış yapımına kadar kauçuğun çok 
geniş bir yelpazede pratik ve ticari olarak kullanımının yaygınlaşmasını sağlamıştır. 

Doğal kauçuk eksıklığı, IL Dünya savaşı sırasında Amerika'da yapay kauçuk üre- 
timi ıçın yoğun bir süreci başlatmıştır. Elastomer olarak adlandırılan çoğu sentetik kau- 
çuk. etilen, propen ve butadien gibi petrol ürünlerinden elde edilirler. Örneğin, klorop- 
ren molekülü polımerleşerek polikloropteni (#eopren) oluşturur ve özellikleri kıyaslan- 
dığında bılınen doğal kauçuklardan bile daha iyi olduğu söylenilebilir: 


СН» Н 

H,C—CCI—CH—CH “с=с 

ы r. 
CI CH>75 

kloropren polıkloropren 


|Charles Goodycar (1800-1860). Amerikalı kimyager. Goodycar, doğal kauçuğun polansiydini fark cdc- 
bilen ilk kişidir. Göodycal ın vulkanizasyon işlemi, kauçuğun sayısız şekillerde kullanılabilm esine ve oto- 
mobil endüstrisinin gelişmesine yol açmışlır. 
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H.N—(CH2)e —NH, + HOOC—(CHə?)4 —COOH 


Hekzamitilendiamin Adipik asit 


m. 
О 


| 
H3N—(CH3)6 —N—C—(CH3)4—COOH + Н;О 


Н 
| kondenzasyon tepkimeleri 
O O 0 
il 
—(CHə)a Iı a. а ar 


H H 


Şekil 25.6 Hekzametilendiamin ile adipik asiti arasındaki kondenzasyon tepkimesiyle naylon 
oluşumu. 


Bir diğer önemli sentetik kauçuk. stirenin butadiene 3:1 oranında katılması ile elde 
edilen stıren-butadıen (SBR) kauçuğudur. Stiren ve butadien farklı monomerler olduğu 
ıçın SBR bir kopolımerdir. Kopolimer, iki ve daha fazla farklı monomer içeren poli- 
nterdir. Çizelge 25.1, en yaygın ve bılındık olan bazı homopolimerleri ve katılıma tep- 
kımesi ile elde edilen bir kopolimeri göstermektedir. 


Kondenzasyon Tepkimeleri 


En iyı poli bilimen polimer kondenzasyon tepkimesi Şekil 25.6”da gösterilen hekza- 
mefilendiamın ile adıpık asit arasındakı tepkimedir. Oluşan ürün, hekzametilendiamın 
ve adıpık asıtın her bul altı karbon atomuna sahıp olduğu için, Naylon 66 olarak 
adlandırılmıştır. Naylon 66 ılk olarak 1931'de Wallace Carothers! tarafından Du 
Pont”da yapılmıştır. Naylon pek çok alanda kullanılan bır maddedir. Bu nedenle, nay- 
lon ve türevlerinin yıllık üretimi milyarlarca kg'dır. Şekil 25.7”de Naylon 66'nın labo- 
ratuvarda nasıl elde edildiği gösterilmektedir. 
Kondenzasyon tepkimeleri Dacron (poliester) üretiminde de kullanılır. 


O O O 


Şekil 25.7 Naylon lf çekme. -OH 
gruplarının yerine С! geçmiş bir 
adipik asit türevi olan "adipoil 
klorürün siklohekzandlaki çözeltisi" ," 
hekzametilendiaminin sudaki 
çözeltisine" eklendiğinde, birbirine 
karışmayan iki çözelti arasındaki faz 
sınırında hif şeklinde kolayca 
çekilebilen naylon oluşur. 


Kondenzasyon tepkimesi sayfa 
1045'de tanımlanmıştır. 


O 
| | | | 
us. + nHO-(CHə))—OH —- İC C—0—CH:CH,—0-T- -- ян,О 


tereflalik asit 1,2-etilen glikol Dacron 


Poliesterler, elyaf, fılm ve plastık şişe yapımında kullanılırlar. 


Wallace 11. Carothers (1896-1937). Amerikalı kimyager. Muazzam bir ticari başarının yanı sıra, Carolhers" 
in Nylon üzerine olan bu çalışması Slaudinger'in makromoleküler yapıyı ve özelliklerini açıklaması kadar 
önemli bir başarı olarak kabul edilir. Carothers kız kardeşinin ölüm ile depresyona gircrek, hayatının bir Daşa- 
rısızlık olduğuna inanmış ve 41 yaşındayken intihar cimişlir. 


n 


1066 Senfetik ve Doğal Organik Polimerler 


OİL Bazı Monomerler ve Yaygın Sentetik Polimerleri 


Formül 
H,C—CH) 
ji 
H C=C 
| 
CH: 
H 
H C=C 
С! 
Н 
H C=C 
CN 
F.C—CF, 
COOCH; 
H C=C 
бү 
H C=C 
H H 


bakınız 


Sakızlar sentetik stiren-butadien 
kauçuğu içermektedir. 


| 
H,C—C—C—CH) 
Yukarıdaki yapılara 


Monomer 


Ad 


Etilen 


Propen 


Vinil klorür 


Akrilonitril 


Tetrafloio- 
etilen 


Metil 
metakrilat 


Stiren 


Butadien 


Butadien 
ve stiren 


Polimer 


Ad ve Formül Kullanım Alanı 


Polietilen Plastik borular, 

Chi 6857 şişeler, elektrik 
izolasyonu, 
oyuncaklar 

Polipropilen Paketleme filmleri, 


şişeleri, laboratuvar 
fa malzemeleri. 
oyuncaklar 


б ПЕР! halılar, içecek 
| | 
\ Сн» CH3 


Poli(vinil klorür) (PVC) 
TCH CHI 


СІ 
Poltakrılonitril (PAN) 


CH,—CH 
| 
CN / 


Politetrafloroetilen (PET) 


Borular, dış çephe 

kaplamaları.oluklar, 
zemin kaplamaları. 
gıysıler, oyuncaklar 
Halılar. trikolar 


Pişirme kaplarının 


(Teflon) kaplanması, 
wi, Er elektrik. 
izolasyonu, 
rulman 
yatakları 
Poli(metil metakıtlat) Optik 
(PMMA) araçlar. ev 
r eşyaları 
"un 
CH, 
Polistiren (PS) Çeşitli kaplar, ısıl 


CL e Ho yalıtma sistemleri 
(dondurma kapları, 
su soğutucuları), 
oyuncaklar 

Polibutadien Reçineler. araba 

-—CH,CH—CHCH>3; lastığı 


Stiren-butadien kauçuğu Sentetik kauçuk 
(SBR) 


“ы о” 


w 
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25.3 Proteinler 


Proteinler amino asit polimerleridir ve hemen hemen bütün biyolojik süreçlerde anah- 
tar rol oynarlar. Biyokimyasal tepkimelerin katalizörleri olan enzimler çoğunlukla pro- 
tedir. Protemler, taşıma, hayatı maddelerin depolanması, koordineli hareket. meka- 
nık dayanım ve hastalıklardan korunma gibi diğer birçok işlevi kolaylaştırırlar. İnsan 
vücudu. özelleşmiş fizyolojik işlevleri olan 100000 farklı protem bulundurur. Bu 
kesimde göreceğiniz gibi, bu karmaşık ve doğal polimerlere fizyolojik özellik kazan- 
duan, kimyasal yapıları ve kimyasal bileşimleridir. 


Amino Asitler 


Proteinlerin mol kütleleri yaklaşık olarak 5000 gramdan 1 X 10” grama kadar deği- 
şır. Ancak. kendını oluşturan elementlerinin ağırlıkça yüzde bileşimleri dıkkate değer 


. А ; T ЗА 4A5A 6A7Aİ | 
bır şekilde ѕабл: 9050'den %55”е kadar karbon; %7 hidrojen; 9623 oksijen; %16 
o TE mu NEN EN 
azot ve “el kükürt. A Pb DV а 
Protemlerin temel yapı taşları amino asitlerdir. Amino asif, vapısmda en az bir el ————— 
amino grubu (— NE) ve bir karboksil grubu (—СООН) içeren bileşiktir: MN EV M 
Proteinlerde bulunan elementer. 
А" P 
m mR 
H O—H 
amino grubu karboksil grubu 


İnsan vücudundakı tüm proteinlerin yapı taşları 20 farklı amino asitten oluşur. Çizelge 
25.2 bu yaşamsal bileşiklerin yapılarını, üç harflı isim kısaltmaları ile bırlıkte göster- 
mektedir. 

Amino asitler, çözelti ıçınde ve nötral pH'da dipolar ivonlar halınde bulunur- 
lar. Bunun nedeni, karboksil grubundaki protonun amino grubuna göç etmesidir. En 
basit amıno asıt olan glismi ele alalım. Dipolar iyon ve iyonlaşmamış halı aşağıda 


gösterilmiştir: 
NH, NH3 
H—C—COOH ... 
H H 
iyonlaşmamış hali dipolar iyon 


Bu protein molekülünün sentezinde ılk basamak, bu amıno asit üzerindeki 
amıno grubunun. diğer bır amino asit üzerindeki karboksil grubu ile kondensasyon 
tepkımesidir. İki amino asitten oluşan moleküle dipeptit adı verilir ve aralarındaki 
bağa peptit bağı denir. 


H O H 0 Н 0 Н ? 
| | | 
“H5N- in 0 + "H.N —C—C—O” х= +Н,м-С- Ж Fo + H-O 
R R | | R Bu tepkimeyi Şekil 25.6'da gösterilen tep- 
! 2 l 2 kime ile karşılaştırmak ilginç olacaktır. 
peptid bağı 


R) ve R, bir hidrojen atomunu veya başka grupları gösterir. —CO—NH— ise amit 
grubudur. İki ammo asitin birleşme tepkimesinde denge sola doğru olduğunda, bu 
işlem ATP'nın hidrolizi ile birlikte yürür (bakınız sayfa. 804). 
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(67W APA Canlı Organizmalar İçin Gerekli 20 Amino Asit* 


Ad Kısaltma Yapı 
H 
Alanın Ala н,с—с—Соо И 
NH3 
H H 
Arının Arg HN С Кон сн. сн, & соо- 
NH МН; 
9, H 
Asparajin Аѕп H.N —C —CH,——C—CO0 F 
NH, 
H 
Aspartık asıt Asp m С coo- 
NER 
H 
Sistin Cys HS—CH,—Ç—COO” 
NH; 
H 
Glutamik asif Glu HOOC—CH:—CH:—C—C007 
NH3 
O H 
Glutamin Gln a coo ə 
МН; 
Н 
Glisin Gly bu 
NH 
H 
Histidin His нс=с—сн,—с—соо Е 
. „NH = 
H 
CH; H 
İzolösin Ile E coo- 
н HNH, 
(Devamı) 


"Renkli kısım amino asidin R grubudur. 
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Ко ЛО Canlı Organizmalar İçin Gerekli 20 Amino Asit“ 


Ad Kısaltma Yapı 
H,C H 
Lösin Leu `сн—сн,—с—соо- 
ə NH3 
H 
Lisin Lys H,N —CH,——CH.—CH,—CH,—C—CO0” 
hz 
H 
Metionin Met H,C—S——CH,—CH,—C—COO” 
Мн; 
H 
Fenilalanın Phe {(Сў)—сн.—е—соо- 
чн; 
Н 
Prolin Pro HN ei 
HC xər 
H 
Serin Ser HO—CH,—C—COO 
СР 
OH H 
Treonin Thr НС=СЕ=—С— СОО 
Я NH5 
H 
Triptofan Tıp ры 
: CH NH3 
H 
Tirosin Tyr HO КОО —соо- 
мн; 
H,C H 
Valin Val en—c—coo” 
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& © ə 
Şekil 25.9 Proteindeki düzlemsel 
ami grubu. Peztit bağı 
çevresindeki dönüş, amit grubunun 
ikili bağ karakteri ile kısıtlanmıştır. 
Siyah atomlar karbonu; mavi, 
azotu; kırmızı, oksijeni; yeşil, R 
grubunu, ve gri, hidroyenleri 
göstermektedir. 


H O H ıı 
| 
НЭЗЖ —€—0” “H:N—£ —€ —0o” 
| 
CH3 H 
Alanin Glisin 
il O H О н О il 0 
| | | 
İTE Lİ SON ra Ж 
| | 
СН, H H H Н CH, 
Alanilglisin Glisilalanin 


Şekil 25.8 jki farklı amino asitten, iki farklı dipeptit oluşumu. Alanilglisin, glisilalaninden farklıdır; 
glisilalanınde amino ve metil grupları aynı karbon atomuna bağlıdır. 


Dipeptitler kondensasyon tepkimesiyle /ripeptir, fetrapeptit ve daha ileri peptitler 
oluşturmak üzere başka amıno asıtler ıle birleşebilirler. Son ürün olan protein mole- 
külü bir polipeptittir. Ayrıca proteinler. amino asitlerin polimerleri olarak düşünülebi- 
linir. 

Polıpeptit zincirindeki bir amıno asit birimi Кайт (artık) olarak adlandırılır. Tipik 
olarak bir polipeptit zinciri 100 veya daha fazla amino asit içerir. Bir polipeptit zin- 
cırınde amino asıtler sıralanırken, geleneksel olarak soldan sağa doğru gıdılır. Sol uçta 
amıno grubu. sağ uçta karboksil grubu bulunur. Glisin ve alanınden oluşmuş bir dipep- 
tıtı ele alalım. Şekil 25.8”de alanılglisinin ve glisilalanının farklı moleküller olduğu 
görülür. 20 değişik amino asıtten 207 veya 400 farklı dipeptit oluşturulabılır. 50 amıno 
asitten oluşan insülin gibı çok küçük bır protein bile, 207” ya da 10°° adet kimyasal 
olarak farklı yapılar oluşturabilir. İçinde bulunduğumuz galakside toplam 10"” atom 
bulunduğu düşünülürse. bu çok büyük bır rakamdır. Protem sentezinde bu kadar çok 
olasılık varken, hücrelerin belirli fizyolojik işlevler için birbirinin aynısı protemleri 
defalarca üretebilmesi dıkkate değerdir. 


Protein Yapısı 


Proteinin yapısını verilen bir proteindeki amino asitlerin cinsi, sayısı ve dizilişleri 
belirler. 1930'larda, Linus Pauling ve çalışma arkadaşları. ргоїеш yapısının sistema- 
tik bir çalışmasını yapmışlardır. Öncelikle, aşağıdakı rezonans yapıları ıle gösterilen 
ve tekrarlanan temel grup olan amıt grubunun geometrisini incelemişlerdir. 


Te :0: 
İZ”. . 
ИШ е. ра —C=N— 

H H 


Bir ikili bağın dönmesi, teklı bir bağa göre daha zor olduğundan (daha fazla enerjı 
gerektıreceğinden), amıt grubundakı 4 atom aynı düzlem ıçınde bulunur (Şekil 25.9). 
Şekil 25.10 bir polipeptit zincirindeki tekrarlanan amıt grubunu göstermektedir. 


H O il ıı H ıl H O 
| | ` 
"ПЕ ТЇ xd” siki C—N— 
| | | 
R H R H R H H H 


Şekil 25.10 Bir polipeptit zincir. Tekrarlanan amit grubu birimleri görülmektedir. R simgesi her 
bir атто asitin karakteristik yapısını gösterir. Glisin için R, bir Н atomudur. 


Pauling, modeller ve X-ışını kırınımı verilerini temel alarak, protein molekülleri 
ıçın a-sarmal ve B-kırık tabaka olarak adlandırılan ıkı genel yapının olduğu sonucuna 
varmıştır. Bır polıpeptit zZıncırının a-sarmal yapısı Şekil 25.11 de gösterilmiştir. Sarmal, 
ana zıncirdeki МН уе CO grupları arasındakı molekiiliçi hidrojen bağları ıle kararlı 
hale gelmektedir. Bu da son yapının çubuk şeklinde olmasına neden olur. Her amıno 
asıtın CO grubu. dizilişte 4 birim ötedeki amino asıtın NH grubuna hidrojen bağı ile 
bağlıdır. Bu anlamda, ana zincirdeki tüm CO ve МН grupları hidrojen bağına katılır. 
X-ışını çalışmaları, mıyoglobın ve hemoglobın de dahıl olmak üzere. doğada bulunan 
birçok proteinin yapısının çoğunlukla &-sarmal olduğunu göstermiştir. 

B-kunık yapısı. çubuk şeklinden çok, plaka şeklinde oluşu ile &-sarmal yapısından 
oldukça farklıdır. Polıpeptit zinciri neredeyse tamamen uzamıştır ve her zıncır, komşu 
zincir ile birçok moleküller arası hidrojen bağı oluşturur. Şekil 25.12, “parale”” ve 
“antiparale” olmak üzere ıkı farklı 8 -knik yapı tipini göstermektedir. İpek molekül- 
leri В - yapısına sahıptır. Tüm polipeptit zincirleri uzamış yapıya sahıp olduğundan. 
ıpek elastıkıyet ve esneklik özelliklerinden yoksundur. fakat moleküller arası hidroyen 
bağlarının çokluğu nedeniyle oldukça güçlüdür. 

Protemlerin dört farklı yapıları vardır. Birincil yapı, polipeptit zincirinde amino 
asit dızılişine dayanır. İkinci? тарт, a-sarmal yapısı gibi polipeptit zincirinin ana hat 
yapısındakı CO ve NH grupları arasındakı hidroyen bağlarının düzgün şekli ile kararlı 
hale gelen yapıdır. Üçüncü! уар: terimi. dağılma kuvvetleri, hidroyen bağları ve diğer 
moleküller arası kuvvetler tarafından kararlı kılınan üç boyutlu yapıdır. İkıncıl yapı- 
dan farkı, etkileşimlerde yer alan amıno asitlerin, polipeptit zincirleri içinde uzak ola- 
bilmesidir. Bir protem molekülü birden fazla polipeptit zincirinden oluşabılır. İkincil 
ve üçüncül yapıları oluşturan birçok zıncır iç? etkileşimlerin yanısıra, zincirler arası 
etkileşimler de dıkkate alınmalıdır. Polıpeptit zincirlerinin son düzeni dördüncü! vapı 
olarak adlandırılır. Örneğin. hemoglobın molekülü dört ayrı polipeptit zincirlerinden 
veya alt birimlerden oluşur. Bu alt birimler birbirlerine van der Waals kuvvetleri ve 
ıyonık kuvvetlerle tutunmaktadır (Şekil 25.13). 

Pauling'in çalışması protein kimyası için büyük bır zaferdi. Bu çalışma ilk kez 
proteinlerin temel yapı taşları olan amıno asitlerin geometrisinden yararlanarak pro- 
tem yapısının nasıl öngörülebileceğini gösterdi. Ancak a-sarmal veya -sarmal yapı- 
sını göstermeyen pek çok protem bulunmaktadır. Bugün Кипуасцаг, bu biyopolımer- 
lerin. üç boyutlu yapılarının hidrojen bağına ek olarak pek çok moleküller arası kuv- 
vetler tarafından oluşturulduğunu bilmektedir (Şekil 25.14). Çeşitli etkileşimlerle ılgılı 
olan bu hassas denge bu örnekle anlaşılabılır: Hemoglobinde dört polipeptit zincirin- 
den ıkısınde bulunan amıno asit kalıntılarından bırı olan glutamık asıt. başka bir amino 
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Şekil 25.11 Bir polipeptit 
zincirinin a-sarmal yapısı. 
Yapı, kesik çizgilerle 

gösterilen molekül içi 

hidrojen bağları йе katlanmış 
konumdadır. Renkler için Şekil 
25.9'a bakınız. 


Proteinlerin ikincil, üçüncül ve dördüncül 
yapısında, moleküller arası kuvvetler 
önemli bir rol oynar. 
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Paralel Antiparalel 


(a) (b) 


Şekil 25.12 Hidrojen bağları, (a) Paralel 8-kirik tabaka yapıdaki tüm polipeptit zincirleri aynı yöne yönlenmiştir (b) Anti-paralel B-kırık tabaka 
yapısındaki komşu polipeptit zincirleri zt yönlerdedir. Renkler için Şekil 25.9'a bakınız. 


asıt olan valın ile yer değiştirdiğinde orak hücre anemisi olarak bılınen hastalık ortaya 
çıkar. (sayfa 1074 “Kimya İşbaşında” okuma parçasına bakınız). 

Protemler çeşitli kuvvetler tarafından yapısal bakımdan kararlı kılınmalarına kar- 
şın belirli miktarda esnekliğe sahiptirler. Örneğin, enzimler değişik boyut ve yüzey- 
dekı maddelere uymak ıçın geometrilerini değiştirebilecek kadar esnektirler. Protein 
esnekliği ile ilgili ilginç başka bir örnek; hemoglobının oksiyene bağlanmasında görül- 
müştür. Hemoglobındekı dört polipeptit zincirinin her bul bir oksijen molekülü ıle 
bağ yapabilecek bir hem grubu içermektedir (Bölüm 23.7”ye bakınız). 
Deoksıhemoglobındekı her hem gruplarının oksiyene olan eğilimleri aynıdır. Ancak, 
hem gruplarından bul oksiyenlendiğinde, diğer üç hem grubunun oksijene olan eği- 
limi oldukça artar. Yardımlaşma adı verilen bu olay. hemoglobini akciğerlerdeki oksi- 
yen dolaşımı ıçın özellikle uygun madde yapmaktadır. Aynı şekilde, tamamen oksiyen- 
lenmiş bir hemoglobin molekülü bir oksijen molekülünü bıraktığında (dokulardakı 
mıyoglobın), diğer üç oksijen molekülü artan kolaylıkla ayrılır. Bağlanmanın yardım- 
laşma doğası, oksijen moleküllerinin polipeptit zincirleri boyunca bir alt birimden 
diğer bu alt битте iletilmesi (üç boyutlu yapının esnekliği ile mümkün olan bir işlem) 
ıle ilgili bir bilgidir (Şekil 25.15). Fe'? iyonunun deoksihemoglobının porfirin halka- 


/2 VA WAY 


AV 


Birincil 
yapı 


İkincil yapı 


Şekil 25.13 Hemoglobin molekülünün birincil, ikinci, üçüncül ve dördüncü! yapısı. 


sının içine giremeyecek kadar büyük bir çapı olduğuna ınanılmaktadır. Ancak, О» 
molekülü Fe"” ile bağ yaptığında, iyon halka düzleminin içime uyacak şekilde büzü- 
lür. İyon halka içine kaydığında. histidin artığını halkaya doğru çekerek Ып alt birim- 
den diğer bir alt birime bir seri yapısal değişiklığın meydana gelmesini sağlar. 
Değışımın ayrıntıları net olmasa da, biyokimyacılar bunun bir oksijen molekülünün 
bu hem grubuna bağlanması ile diğer bu hem grubunun nasıl etkilendiğini gösterdi- 


/ 
NH, 
+ ; 
(а) ( 
| (с 
(b) | ) 
— / О. \ 
9 H ......e 2 
Gk | 
| YENE 
CH 
— | Nə m 
А “ə əə CH3 CH, CH,OH 2 
Ен 9° | YO (4) (а) 
| СЫ; CH, | N Сн; Р CH,OH О 
CH | C—O 
| РА 
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Dördüncül yapı 


Şekil 25.14 Protein 
molekülündeki moleküller arası 
kuvvetler: (a) iyonik kuvvetler, (b) 
hidrojen bağı, (c) dağılma kuvvetleri 
ve (0) dipol-dipol kuvvetleri. 


KIMYA 


iş Başında 


Orak Hücre Anemisi — Moleküler Bir Hastalık 


O“ hücre anemisi, anormal şekilli kirmizi kan hücrelerinin 
ınsan vücudundakı hayatı organlara kan akışını kısıtlaya- 
rak şişlik ve şiddetli ağrıya neden olan ve birçok durumda ya- 
şam ömrünü kısaltan kalıtımsal bir hastalıktır. Bu durum için 
henüz bir tedavı metodu bulunmamaktadır. Ancak. bu ağrılı 
semptomların kırmızı kan hücrelerinde oksijen taşıyıcı protein 
olan hemoglobindeki bir hasardan kaynaklandığı bilinmektedir. 

Hemoglobin. molekül kütlesi 65000 g civarında olan büyük 
bir protein molekülüdür. Normal insan hemoglobini (HbA), her 
biri 141 amino asitlik iki о zincirine ve her biri 146 amino asit ice- 
ren 1К1 8 zincirine sahiptir. Bu dört polipeptit zinciri veya alt bi- 
rimi, iyonik bağlar ve van der Waals kuvvetleri ile bir arada tutulur. 

Birçok mutasyona uğramış hemoglobin molekülleri, yanı 
bir amino asit dizinimi olan ancak HbA'daki dizinimi biraz 
farklılık gösteren, moleküller vardır. Mutasyona uğramış he- 
moglobinlerin çoğu zararsızdır, fakat orak hücreli hemoglobi- 
nın (HbS) ve diğerlerinin cıddı hastalıklara neden olduğu bılın- 
mektedir. HbS ile HbA arasında küçük bir farklılık bulunmakta- 
dır. Bir valın molekülü. her iki 8 zincirindeki bir glutamık asit 
molekülü ile yer değiştirir: 

H 


o. ool 
NH3 
glutamik asit 
В.С H 
s | _ 
,CH—C—COO 
valin 
Bu küçük değişiklik yanı 292 amino asitten ikisinin değişmesi, 
çözeltideki HbS kararlılığı üzerinde önemli bir etkiye neden 


olur. Valin grupları her 8 zincirinde “anahtar” bir çıkıntı oluş- 
turmak üzere molekülün alt kısmında yer alır. 


H3C 


Valın molekülünün apolar kısmı dağılıma kuvvetleri yoluyla, 
komşu HbS molekülünün а zincirindeki apolar grubuna saldıra- 
bilir. Biyokimyacılar çoğu zaman apolar gruplar arasındakı bu 
etkileşimi hidrofobik etkileşim olarak ifade ederler (Bölüm 
12'ye bakınız.). Yavaş yavaş HbS molekülleri bir araya toplana- 
rak (agregat) bir “süperpolimer” oluştururlar. 

Bir maddenin çözünürlüğü ile ilgili genel kural, molekül 
büyüklüğü arttıkça, çözünürlüğün azalmasıdır. Çünkü molekü- 
lün yüzey alanı artışı ile solvasyon işlemini zorlaştırır. Bundan 
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dolayı, proteinler suda genellikle çok fazla çözünmezler. Buna 
göre, bir araya toplanan HbS molekülleri bir süre sonra çöker. 
Bu çökelek normal disk şeklindeki kırmızı kan hücrelerinin. 
çarpık bir hilal şeklinde ya da orak şekilde (Bak. Sayfa 294 'deki 
şekil) olmasına neden olur. Deforme olmuş bu hücreler dar kıl- 
cal damarları tıkar ve vücut organlarına kan akışı azalır. Bu dü- 
şük kan akışı orak hücre anemisi semptomlarına yol açar. Orak 
hücre anemisi, hastalığın niteliği üzerine ilk önemli kimyasal 
araştırmaları yapan Linus Pauline tarafından moleküler hastalık 
olarak tanımlanmıştır. Hastalık moleküler hasardan kaynaklanır 
ve yıkıcı etki moleküler düzeyde gerçekleşir. 


H,N—C—NH, 0—C€C—N” 
| 
O 

йге siyanat iyonu 


Yukarıdaki üre ve siyanat iyonu gibi bazı maddeler HbS 
molekülleri arasındaki hidrofobik etkileşimi engelleyebilirler. 
Bu amaçla kırmızı kan hücrelerinin “oraklaşınasını” tersine çe- 
virebilmek için belli bir başarıyla uygulanmışlardır. Bu yakla- 
şım orak hücre hastalarının ağrılarını ve acılarını hafifletebilir, 
ancak vücudun daha fazla HbS üretmesini engelleyemez. 
Araştırmacılar, orak hücre anemisi tedavisi için, HbS üretimini 
yönlendiren genetik makinenin değiştirilmesi için bir yol bul- 
mak zorundadırlar. 


Hemoglobin genel yapısı. Her hemoglobin molekülü iki a zinciri ve iki B zinciri 
içerir. Dört zincirden her biri yapısal olarak bir miyoglobin molekülüne benzer- 
dir ve aynı zamanda her biri oksijen bağlanması için, bir hem grubu ihtiva 
eder. Orak hücreli hemogfobinde, noktalarla belirtildiği gibi, hasarlı bölgeler 
(valin grupları) b zincirlerinin uçlarına yakın konumdadırlar. 
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Histidin 


Profirin halkası 


ə í Oksijen molekülü 


(a) (b) 


Şekil 25.15 Hemoglobindeki hem grupları bir oksijen molekülüne bağlandığında oluşan yapısal 
değişiklikler (a) Deoksihemoglobindeki hem grubu. (b) Oksihemogfabin. 


gine inanmaktadır. Yapısal değişimler kalan hem gruplarının oksijen moleküllerine 
olan eğilimini güçlü bir şekilde etkilemektedir. 

Protemler vücut sıcaklığının üzerine ısıtıldığında veya olağandışı asit veya baz 
koşullarına tabı tutulduğunda ya da doğallığı bozucu (denatürant) olarak adlandırılan 
özel kımyasallarla muamele edildiğinde, üçüncül ve ıkıncıl yapılarının bır kısmını 
veya tamamını kaybederler. Bu olaya doğallığı bozulmuş veya denatüre olmuş pro- 
teinler adı verilir ve bu haldeyken artık normal bivolojik etkinliklerini göstermezler 
Şekil 25.16 tipik bir enzim-katalızlenmiş tepkime için hızın sıcaklıkla değişimini gös- 
termektedır. Beklendiği gibi, başlangıçta sıcaklığın artmasıyla hız da artar. Ancak optı- 
mum sıcaklığın üzerinde enzimin yapısı bozunmaya (denatürasyona) başlar ve tepki- 
menin hızı hızla düşer. Eğer bir protein ılımlı koşullarda denatürasyona uğrarsa deği- 
şen kısmın ortamdan uzaklaştırılmasıyla ya da sıcaklığın normal koşullara döndürül- 
mesi ile protein ilk yapısına tekrar kavuşabilir. Bu işlem geri-dönüşümlü bozulma (ter- 
sinir denatürasvon) olarak isimlendirilir. 
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Nükleik asitler. protein sentezinde çok önemli rol ovnavan yüksek mol kütleli poli- 
merlerdir. Deoksiribonükleik asit (DNA) ve ribonükleik asit (RNA) olmak üzere iki 
çeşit nükleik asit vardır. DNA molekülleri bılınen en büyük molekül yapılarıdır ve 
mol kütleleri 10 milyar grama kadar ulaşır. RNA moleküllerinin ise büyüklüğü çeşit- 
llik gösterir. Mol kütlesi 25000 grama ulaşanları bulunmaktadır. Nükleik asitler, 20 
farklı amıno asitten oluşan protemlere göre daha basıt yapıdadırlar. Bır DNA veya 
RNA molekülü dört yapı taşından oluşur: purinler, primidinler, furanoz şekerleri ve 
fosfat grupları (Şekil. 25.17). Her bir purin ya da pirimidine baz denir. 
1940'lı yıllarda ünlü bıokımyacı Erwin Chargaff! in değişik kaynaklardan aldığı 
DNA molekülleri üzerinde yaptığı çalışmalar DNA molekülünün kendi ıçınde belirli 
bır düzen içerisinde olduğunu göstermiştir. Bu düzen Chargaff Kuralları ile açıklanır. 
1. Purn grubundan olan adenin mıktarı ile, primidin grubundan olan timin miktar- 
ları birbirine eşittir. Yanı A = Т veya AT = 1. 
2. Prımıdın grubundan olan sitozin miktarı ile, yıne punn grubundan olan guanin 
mıktarları da birbirine eşittir. Bir diğer ifadeyle С = G ya da С/С = 1. 
3. Рипа bazlarının toplam sayısı ile prumıdın bazlarının toplam sayısı birbirine eşit- 
tr. КіѕасаА +С = С +T. 


rin Chargaff (1905-2002). Avusturya kökenli Amerikalı biyokimyacı. Farklı biyolojik türlerin farklı 
DNA molekülleri içerdiğini ilk olarak Chargaff göstermiştir. 


Hız 


Optimum 
sıcaklık 


Sıcaklık 


Şekil 25.16 Bir enzim- 
katalizlenmiş tepkimenin hızının 
sıcaklığa bağlılığı. Enzimin en çok 
etkili olduğu optimum sıcaklığın 
üzerindeki sıcaklıklarda, enzimin 
etkinliği denatürasyon sonucu 
düşer. 


Yumurtanın fazla kaynatılması, yumurta 
beyazındaki proteinlerin denatüre olmasına 
sebep olur. 
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Şekil 25.17 DNA ve RNA nükleik asitlerinin ana bileşenleri. 


DNA molekülünün elektron mikrog- 
гайд. Çift-sarmal yapı belirgindir. 
Bir insanın tüm hücrelerdeki DNA 
molekülleri uç uca eklenip uzati- 
ива, uzunluğu Dünya güneş ara- 
sındaki mesafenin yaklaşık 100 katı 
Olur! 


Kımyasal analizler ve X- ışını kırınımı ölçümleri sonucunda James Watson! ve Francis 
Crick! 1953 yılında DNA molekülünün çift sarmal yapısını formülize etmişlerdir. 
Watson ve Crick DNA molekülünün ıkı sarmal ıplığının olduğunu bulmuşlardır. Her 
bır iplik nükleotitlerden oluşur. Miğkleotitler, bir baz, bir deoksiriboz ve bir fosfat gru- 
bunun birbirine bağlanmasından oluşan yapılardır (Şekil 25.18). 

DNA'nın çıft sarmal yapısındakı en önemli husus, molekülün ıkı iplik içindeki 
bazlar arasında kurulan hidrojen bağlarıdır. Hıdrojen bağları, baz çiftleri olarak da 
adlandırılan herhangı ıkı baz arasında oluşmasına rağmen, Watson ve Crick en yeğ- 
lenır baz çifti eşleşmelerinin adenin ile timin ve sitozin ıle guanin arasında oldu- 
ğunu bulmuştur (Şekil 25.19). Bu yaklaşımın Chargaff Kuralı'na da uyduğu dik- 


James Devvey Watson (1928— ). Amerikalı biyolog. Walson yirminci yüzyılda biyolojinin en önemli geliş- 
mesi olarak kabul edilen DNA yapısı hakkındaki çalışmalarından dolayı Ciick ve Maurice Wilkins ile bera- 
ber 1962 yılında Fizyoloji - Tıp alanında Nobel Ödülü'nü almıştır. 

İyrancis Harry Compton Crick (1916-2004). İngiliz biyolog. Crick bilime bir fizikçi olarak başlamıştır 
fakat Irwin Schrödinger'in “ayat Nedir?” kilabını (Bölüm 7'ye bakınız) okuduktan sonra biyolojiye ilgi 
duymuştur. 1962 yılında Fizyoloji - Tap alanında Nobel Ödülü'ne layık görüldüğü DNA yapısının aydın- 
latılması çalışmasına ek olarak, moleküler biyolojiye çok önemli katkılarda bulunmuştur. 
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Şekil 25.18 DNA'nın tekrarlanan birimilerinden biri olan nükleotidin kimyasal yapısı. 


kate alınmalıdır. Zira her purin bazı bir primidin bazı ile hidroyen bağı yapar ve 
tersi de olur (A + G = С + Т). Baz çıftleri arasındakı dipol-dipol etkileşmeleri ve 
van der Waals kuvvetleri gibi diğer etkiler aynı zamanda çift sarmal yapının kararlı 
bır halde bulunmasına yardımcı olur. 

RNA'nın yapısı pek çok yönden DNA'nın yapısından farklılık gösterir. Öncelik- 
le Şekil 25.17”de gösterildiği gibi, RNA molekülünde bulunan dört baz adenin, sitozin, 
guanin ve urasıldır. İkinci olarak RNA riboz şekeri içerir. DNA ise 2-deoksiriboz şeke- 
ri bulundurur. Üçüncü olarak, yapılan analizler sonucunda RNA'nın bileşiminin Char- 
gaff Kuralı'na uymadığı kanıtlanmıştır. Diğer bır deyişle, purn/primidin oranı DNA'da 
olduğu gıbı 1”e eşit değildir. Bu bulgular КМА’ nın сїй sarmal yapıda olmadığının bu 
göstergesidir. Aslında RNA molekülü tek iplik polınükleotit yapısındadır. Temel olarak 
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Şekil 25.19 (a) Adeninin timinle ve sitozinin guaninle baz-çifti oluşumları, (b) A-T ve C-G baz çiftleri arasındaki hidrojen bağları (уе diğer 
moleküller arası kuvvetler) tarafından bir arada tutulan çift sarmal iplik yapılı DNA molekülü. 
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ОМА Parmak İzi 


İ nsan genetik yapısı, veya genomu, yaklaşık 3 milyar nükleo- 
İ titten oluşur. Bu 3 milyar birim. 50 milyondan 500 milyon 
nükleotite kadar değişen uzunluklarda kesintisiz DNA iplikle- 
rinden meydana gelir ve 23 çift kromozomu oluşturur. Bu 
DNA'da kodlanmış, gen olarak adlandırılan ve protein sentezi 
için gerekli talimatları iceren birimler bulunur. Yaklasık 100000 
genden her biri. belirli bir proteinin sentezinden sorumludur. 
Protein sentezi talımatlarına ek olarak. her bir gen birkaç kez 
tekrarlanan ve bilinen bir işlevi olmayan bir baz dizilimine sa- 
hiptir. Bu dizilimlerde ilginç olan şey, sadece belirli bir gende 
değil, farklı bölgelerde bir çok kez görünen mini uydulardır (7/- 
nisatellites). Dahası. herkesin kendine özgü bir tekrar sayısı 
vardır. Sadece tek yumurta ikizlerinde mini uydu dizileri aynı 
sayıdadır. 

1985 yılında İngiliz kimyacı Alec Jeffreys mini uydu dizi- 
lerinin kimlik tespit etmede parmak izinden daha çok belirleyici 
olabileceğini savunmuştur. O zamandan bu yana. DNA parmak 
izinden suç şüphelilerinin tespit edilmesi yasal otariteler için 
önem kazanmış bir tekniktir. 

DNA parmak 171 oluşturmak için. bir kımyagerin kan veya 


g7 Kan lekesi 
.“” “ 


meni gibi herhangi bir doku örneğine ıhtıyacı vardır. Hatta, 
DNA içerdikleri için saç ve tükürük bile kullanılabılır. Numune 
analizi için, DNA hücre çekirdeğinden özütlenir ve restriksiyon 
enzimlerinin ilavesi ile parçalar halinde kesilir. Negatif yüklü 
olan bu kesitler, jel içerisinde elektrik alanı ile ayrılır. Küçük 
olan kesitler büyük olanlara göre daha hızlı hareket ederek bant- 
lar halinde ayrılırlar. DNA bantları jelden plastık bir membrana 
aktarılır ve konumları bu şekilde sabitlenir. Daha sonra radyo- 
aktif etiket ile etiketlenmiş olan bir DNA kesiti, DNA probu ola- 
rak eklenir. Bu prob. bir tamamlayıcı DNA dizisine sahip kesit- 
lere bağlanır. X-ışını filmi plastik tabakanın üzerine yayılır. 
Bantlar prob ile belirlenen kesitlere karşılık gelen konumlarda 
film üzerinde görür hale gelir. Tek bir bireye özgü bir profil elde 
etmek için yaklaşık dört farklı prob gereklidir. Rasgele seçilmiş 
ıkı kışının DNA'larında birbirine eş deseni bulma olasılığının 
10 milyarda 1 olduğu öngörülmektedir. 

DNA parmak izi yardımı ile bir şuçtan mahkum edilme va- 
kası ilk kez 1987'de ABD'de yaşanmıştır. Bugün için. DNA 
parmak izi ile şuçlu belirleme yöntemi vazgeçilmez bir yasal 
teknik haline gelmiştir. . 
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DNA kan Kesici enzim DNA”yı Fragmanlar jel Jeldeki DNA bant deseni, 
hücrelerinden küçük parçalara elektroforez ile bantlar naylon bir membrana 
saflaştırılır (fragmanlara) ayırır halinde ayrılır transfer edilir 


> > 


Desen Başka 

tekrarı, bir 
Radyoaktif DNA probu özgül X-ışını filmi radyoaktif aynı kişinin 
DNA dizilerine bağlanır deseni tespit eder kişi deseni 


DNA parmak izi elde etmek için yapılanı işlem. Elde edilen film DNA parmak izini göstermekte olup, bilinen desenler ile(bazen suç şüphelisi) karşılaştırılır. 
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üç çeşit RNA molekülü vardır, taşıyıcı-RNA (44-RNA), rıbozomal-RNA (-RNA) ve 


transfer-RNA (/-RNA). Bu RNA'lar birbirlerine benzer nükleotitlere sahıptırler. Ancak 
molekül kütlesi, genel yapıları ve biyoloyik işlevleri yönünden birbirlerinden ayrılırlar. 


mıze dayanan bır suç soruşturması tekniği anlatılmaktadır. 


1980'lerde kimyacılar bir kısım RNA"ların 
enzim olarak işlev gördüklerini keşfet miş 
lerdir. 


DNA ve RNA molekülleri hücre içinde protein sentezini yönlendirirler. Bu konu- 
nun ayrıntıları kıtabın kapsamı dışında olup biyokimya ve moleküler biyolojiye giriş kı- 
taplarında bulunabılır. 
Sayfa 1078'de bulunan “Kimya İşbaşında” okuma parçasında ОМА dizinimi bilgi- 


і 


Polimerler, monomer adı verilen ve tekrarlanan küçük bi- 
rimlerin bir araya gelmesiyle oluşan büyük moleküllerdir. 
Proteinler. nükleik asitler. selüloz ve kauçuk doğal poli- 
merlere, Naylon (Nylon), Dakron (Dacron) ve Lusit 
(Lucite) ise sentetik polimere örnek olarak verilebilir. 
Organik polimerler katılma ya da kondensasyon polimer- 
leşmesi yöntemleriyle sentezlenebilirler. 

Bir polimerlerin stereoizomeri, başlangıç birimlerinin bir- 
birlerine nasıl bağlandıklarına bağlı olarak. farklı özellik- 
lere sahip asimetrik monomerlerden oluşurlar. 


. Poliklorpien ve stiren-bütadien kauçuğu sentetik kauçuk- 


lardandır. Süren-butadien kauçuğu stiren ve butadienin 
kopolimeridir. 

Proteinlerin işlev ve özelliklerini yapıları belirler. 
Proteinlerin yapılarını ise büyük oranda hidrojen bağları 
ve diğer moleküller arası kuvvetler belirler. 


m 


Bir proteinin birincil yapısı amino asit dizinimidir. İkincil 
yapısı amino asitler üzerinde CO ve NH gruplarını bağla- 
yan, hidrojen bağlarıyla oluşan yapıdır. Üçüncül ve dör- 
düncül yapılar ise hidrojen bağları ve diğer moleküller 
arası kuvvetler tarafından kararlı kılınan uzaydaki üç bo- 
yutlu katlanmış düzenlenmeleridir. 


8. Nükleik asitler (DNA ve RNA). hücre içinde protein sen- 


tezi için genetik talimatları taşıyan büyük mol kütleli po- 
limerlerdir. Nükleotitler, DNA ve RNA'nın yapı taşları- 
dır. Her DNA nükleotiti bir purin ya da primidin bazı, de- 
oksiriboz molekülü ve fosfat grubu içerir. RNA nükleotit- 
leri ise DNA ile benzer yapıdadır. sadece farklı bazlar ve 
deoksiriboz yerine riboz molekülü içerir. 


Amino asif. s. 1067 
Kopolimer, s. 1056 
Denatüre protein. s. 1075 


Deoksiribonükleik asit 
(DNA). s. 1075 
Homopolimer, s. 1062 

Monomer, s. 1061 


Nükleik asit. s. 1075 
Nükleofit, s. 1076 


Ribonükleik asit (RNA), s. 
1075 


Polimer, s. 1061 
Protein, s. 1061 


Sentetik Organik Polimerler 
Tarama Soruları 


25.1 


25.2 
25.3 


Monomer, polimer, homopolimer, kopolimer terimle- 
rını tanımlayınız. 

Sentetik organik polimer içeren 10 nesneyi belirtiniz. 
п = 4600 olan polietilen -ЄСН,—СН,Э5. örneğinin 
mol kütlesini hesaplayınız? 


İki temel organik polimer sentez mekanizmasını açık- 
layınız? 

Natta-Ziegler katalızörleri nelerdir? Polimer sentezin- 
deki rolleri nedir? 

Bölüm 12'de çözeltilerin kolligatıf özellikleri incelen- 
mıştı. Polimerlerin mol kütlelerinin tayınınde hangı 
kolligatif özellikler kullanılmaya uygundur? Neden? 
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Problemler 


25.7 o Teflon. tetrafloretilen monomerinin radikalik zincir 
tepkimeleri sonucu sentezlenir. Tepkime mekanizma- 
sını gösteriniz. 

25.8 Vinil klorür, H>C—CHCİ, ile 1.1-dikloretilenin, 
H,C—CCI,, kopolimerleşmesi sonucu ticari Saran po- 
limeri elde edilir. Tekrarlanan birimleri gösteren yapıyı 
yazınız. 

259 Kevlar, kurşun-geçirmez yeleklerde kullanılan bir ko- 
polimerdir. Aşağıdakı monomerlerin kondenzasyon 
polimerleşmesi sonucu elde edilir. 


| | 
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Zincirin birkaç monomer birimi içeren bölümünü gös- 
teriniz. Kondenzasyon tepkimesini yazınız. 
25.10 Polistiren oluşumunu açıklayınız. 


25.11 Aşağıdaki tekrarlanan birimlere sahip polimerler hangi 


monomerlerden elde edilir? 


(а) -CCH,—CFzə, 


(b) (оС) очи (Gan) 


25.12 Aşağıdakı tekrarlanan birimlere sahip polimerler, 
hangı monomerlerden elde edilir? 


(a) -€CH,—CH—CH—CH?3, 
(b) -ЄСО-ЄСН>;%МНЭ; 


Proteins 
Tarama Soruları 


25.13 Amit gruplarının karakteristik özelliklerini ve protein 
yapısındaki önemini belirtiniz. 

25.14 Protein içindeki a-sarmal yapıyı açıklayınız. 

25.15 Bazı proteinlerin içindeki 8-kırık yapısını gösteriniz. 

25.16 Yaşayan sistemlerde proteinin önemli işlevlerini belir- 
tınız. 

25.17 Hemoglobin molekülünün oksijen bağlarken sergile- 
dığı işbirliği olayını kısaca açıklayınız. 

25.18 Neden orak hücre anemisine moleküler hastalık denir? 

Problemler 


25.19 Glisin ve alanin amino asitlerinin tepkimesinden olu- 
şan dıpeptit yapılarını yazınız. 


25.20 Glisin ve lisin amino asitlerinin tepkimesinden oluşan 
dıpeptit yapılarını yazınız? 

25.21 Poliglisin, glisin amino asiti birimlerinin bir araya gel- 
mesiyle oluşan bir polimerdir. Tekrarlanan monomer 
birimini yazınız. 

25.22 Aşağıda, enzim katalizli bir tepkimenin ürün oluşum 
hızları verilmiştir: 

Ürünün Oluşum 
Sıcaklık (°С) Hızı (М5) 

10 0.0025 

20 0.0048 

30 0.0090 

35 0.0086 

45 0.0012 
Sıcaklığın hız üzerine etkisini tartışınız. (Hesaplama 
yapmaya gerek yoktur.) 

Nükleik Asitler 


Tarama Soruları 


25.23 Bir nükleotidin yapısını tanımlayınız. 

25.24 Riboz ve deoksiriboz arasındakı fark nedir? 

25.25 Chargaff kuralları nelerdir? 

25.26 Hidrojen bağının DNA” nın çift-sarmal yapısını oluş- 
turmadakı rolünü açıklayınız. 

Ek Problemler 

25.27 Biyolojik sistemlerde hidrojen bağlarının önemini, 
protein ve nükleik asitleri örnek vererek açıklayınız. 

25.28 Nükleik asitler düzenli bir yapıya sahip oldukları halde, 
protein yapıları oldukça farklıdır. Bu farkı açıklayınız. 

25.29 Eğer tedavı edilmezse 409C ve üzeri ateş, beyine zarar 
verebilir. Neden? 

25.30 DNA molekülünün “erime noktası” çift sarmal iplikle- 
rının kırıldığı sıcaklıktır. Elinizde iki tane DNA örneği 
olsun. Bir tanesi %45 S-G baz çifti, diğeri % 64 S-G 
baz çifti içersin. Her iki örnekteki toplam baz sayısı 
eşit olduğuna göre, hangi örnekteki erime noktası daha 
yüksek olur? Neden? 

25.31 Elma. armut gibi meyveler kesildiğinde. kesim yerleri- 


nin rengi kahverengiye döner. Bu olay meyvelerde bu- 
lunan enzim katalızörleriyle gerçekleşen oksitlenme 
tepkimesidir. Genellikle bu kahverengilik biraz limon 
sıkılarak ortadan kaldırılabılır. Buradakı kımyasal olay 
nedir? 


25.32 


25.35 


25.34 


25.35 
25.36 


25:37 


25.38 


25.41 


25.42 


Hindi eti için, “Kırmızı et” ve “Beyaz et” seçenekleri 
vardır. Etlerin farklı renklere dönüşmesinin nedenini 
açıklayınız. (/риси: Hindide aktif kaslar daha hızlı me- 
tabolizmaya sahiptir ve daha fazla oksijene ihtiyaç du- 
yarlar.) 


Naylon. kuvvetli asitlerle kolayca parçalanabilir. 
Buradakı parçalanmayı kımyasal bakımdan açıklayınız. 
(dpucır: parçalanma ile oluşan ürünler, polimerleşme tep- 
kimesinin başlangıç maddeleridir.) 


Bilim kurgu romanlarında ya da korku filmlerinde 
konu edilmesine karşın. böceklerin ınsanlar kadar bü- 
yümeleri olanaksızdır. Neden? (İpucu: Böceklerin kanı 
hemoglobin molekülleri içermez.) 


Lisin ve alanın ile kaç farklı tiipeptit oluşabilir? 


Kımyasal analizler, hemoglobinin ağırlıkça % 34 Fe 
içerdiğini göstermektedir. Hemoglobinin mümkün olan 
minumum mol kütlesi kaç olur? Hemoglobinin gerçek 
mol kütlesi minimum değerinin dört katıdır. Bu veriler- 
den nasıl bir sonuç çıkarılabilir? 


Polipeptit zıncırının katlanışı sadece amino asit sırala- 
masına değil. çözücünün yapısına da bağlıdır. Su mole- 
külleri ile polipeptit zincirindeki amino asitler arasında 
oluşabilecek etkileşimleri tartışınız. Su ile etkileşti- 
ğinde, su ile temasta olan hangi gruplar proteinin dış 
yüzeyine, hangileri iç yüzeyine yönlenir? 


Orak hücre anemisine neden olan hemoglobin mole- 
küllerinin bir araya toplanmasından (agregasyon) 
hangı çeşit moleküller arası kuvvetler sorumludur? 
(İpucu. Sayfa 1074 deki Kimya İşbaşında okuma par- 
çasına bakınız.) 


Aşağıda verilen bileşenleri içeren nükleotit yapılarını 
çiziniz. (a) deoksiriboz ve sitozin, (b) riboz ve urasıl. 


Sıçan beyninden alınmış bir nanopeptit (9 tane amino 
asit içeren) hidroliz edildiğinde daha küçük peptitler 
oluşmuştur: Gly-Ala-Phe, Ala-Leu-Val, Giy-Ala-Leu, 
Phe-Glu-Hıs. ve His-Gly-Ala. Bu nanopeptitte amino 
asit dizılişını. nedenlerini açıklayarak yeniden oluşturu- 
nuz. (Peptit yazıma kurallarını hatırlayınız. ) 


Nötral pH”da amino asitler dipolar iyon halinde bulu- 
nur. Glism örnek alındığında ve karboksil grubu pKa'sı 
2.3 ve amonyum grubununkı 9.6 olduğuna göre, pH 1,7 
ve 12'deki baskın yapıyı belirleyiniz. Yanıtınızı Eşitlik 
(16.4) ile doğrulayınız. 


Lewis Сатор “Aynanın İçinden” hikayesinde Alice, 
aynadaki bir bardak sütü içip içemeyeceğini merak 
eder. Kırallık ve enzim etkisi bilgilerinize dayanarak 
Alice'in merakının geçerliliğini yorumlayınız. 


25.47 


25.49 
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Sorular ve Problemler 


Naylon sentetik ipek olarak tasarlanmıştır. (a) Bir miktar 
Naylon 66' nın ortalama mol kütlesi 12000 g / mol'dür. 
Bu örnekteki monomer birimlerinin sayısı nedir? (b) 
Naylon yapısının hangi kısını polipeptit yapısına ben- 
zer? (c) İpekteki amino asitlerin çoğunu oluşturan alanin 
(Ala), glisin (Giy), ve serin (Ser) amıno asitlerinden kaç 
farklı tripeptit (üç amino asitten oluşur) oluşabilir? 

Bir proteinin bozunmasında(denatüre) entalpı değişimi 
125 kJ/mol, entropi değişimi ise 397 J/K'moľ dür. 
Protemin istemli bozulması için minimum sıcaklığı he- 
saplayınız. 

Deoksihemoglobin kristalleri oksijenle bir araya gel- 
diklerinde parçalanırlar. ancak deoksimiyoglobin kris- 
talleri oksijenden etkilenmezler. Sebebini açıklayınız. 
(Miyoglobin dört alt birimin sadece birinden veya he- 
moglobindeki polipeptit zincirinden oluşur.) 

a-sarmal ve 8-tabaka yapıları proteinlerde yaygındır. 
Onları bu rol için uygun kılan. sahip oldukları ortak 
özellik nedir? 


Protein sentezinde belirli bir amino asidin seçimi, ge- 
netik kod veya DNA' daki üç bazının dizisi ile belirle- 
nir. Sadece iki baz dizisi. proteinlerde bulunan 20 
amino asitin seçimini net olarak belirleyebilecek mi- 
dır? Açıklayınız. 


Aşağıdakı tamamen protonlanmış valin amino asitini 
düşününüz: 
9,62 
СНз МН; 
Па 2,32 
“nn” xə 
i 
CH, H 
Molekül üzerindeki sayılar рк, değerlerini göstermek- 
tedir: (a) İki gruptan yani —NH, ve —COOH grupla- 
rından hangisi daha asıdıktır? (b) Valın molekülünün 
pH = 1.0, pH = 7.0 ve pH “12,0”de baskın türünü he- 
saplayınız. (с) Valın molekülünün izoelektrik noktasını 
hesaplayınız. (İpucu: Problem 16.137'ye bakınız.) 
Bir dimerik proteinin oluşumunu gösteren aşağıdakı 
tepkime için; 


2P —” Р, 


25°С de АА? = 17 kJ/mol ve AS” 65 J/K тогай. 
Dimerizasyon bu sıcaklıkta istemli midir? Sıcaklık dü- 
şürülürse yorumunuz ne olur? Yorumunuz. bazı enzim- 
lerin soğuk koşullarda neden aktivitelerini kaybettiğini 
açıklayabıliyor mu? 

Mol kütlesi tayını polimer çözeltilerinin karakterizas- 
yonunda önemli bir rol oynamaktadır. Sayıca-ortalama 
mol kütlesi (4/,), toplam mol kütlesinin (X ММ) mo- 
leküllerin toplam sayısına bölünmesi olarak ifade edi- 


lır. 
У NM; 
кт > N, 
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Sentetik ve Doğal Organik Polimerler 


№. mol kütlesi MW olan moleküllerin toplam sayısıdır. 
Diğer önemli tanım 1se ağırlıkça-ortalama mol kütlesi- 
dir (Mp): 


а У мм? 
"Умм 


İki tanım arasındaki farklılık: Afy moleküllerin büyük- 
lüğünden etkilenen deneysel ölçümlere dayanır. (а) Mol 
kütleleri 1.0 kg/mol, 3.0 kg/mol. 4.0 kg/mol. 4.0 kg/mol 
ve 6.0 kg/mol olan beş molekülü içeren bir polimer çö- 
zeltisi için (MA ve (М„) değerlerini hesaplayınız. (b) 
Tanımdakı kare ifadesinden dolayı (М„) her zaman 
(M) den büyüktür. Ancak,eğer bütün moleküller ben- 
zer mol kütlesine sahipse, М, = MAA, olur. Bu durumun 
doğruluğunu, mol kütlesi 5 kg/mol olan dört molekül 
için gösteriniz. (с) Bu iki ortalama mol kütlesinin karşı- 
laştırılması, bize polietilen ve poli(vinil klorür) gibi 
sentetik polimerlerin boyut dağılımı hakkında nasıl 
bilgi verir. açıklayınız. (d) Miyoglobin ve sitokrom c 
gibi proteinler aynı (MA) ve (Mp) değerine sahiptir. fa- 
kat hemoglobinde sahıp değildir. açıklayınız. 

Aşağıdakı şekil (sol) ribonükleaz enziminin doğal ya- 
pısını göstermektedir. Üç boyutlu protein yapısı, 


Doğal yapı 


amino asitler arasındakı disülfür (—S—S—) bağla- 
rıyla gerçekleşir (her renkli küre bir S atomunu göste- 
rır). Belirli bazı maddeler kullanılarak bu yoğun yapı 
parçalanır ve disülfür bağları (—SH) gruplarına dönü- 
şür (okun sağ tarafında). (a) Disülfür bağının oluşu- 
munu melezleşme ile açıklayınız (b) Çizelge 25.2'deki 
hangi amino asit —SH grubu içermektedir? (с) 
Bozunma (denatürasyon) işlemindeki AZ ve AS”ın ne- 
gatıf mi, pozitif mi olduğunu öngörünüz. Eğer bo- 
zunma sıcaklıktan etkileniyorsa. sıcaklığın neden bo- 
zunmayı desteklediğini açıklayınız. (d) Sülfhidril 
grupları disülfür bağları oluşturmak üzere 
yükseltgenebilir(H atomunun uzaklaşması). Eğer tüm 
disülfür bağları, herhangi iki —SH grubu arasında ta- 
mamen rasgele oluşuyorsa, ana yapıyla karşılaştırıldı- 
ğında tekrar oluşan protein kesri nedir? (e) Kokarca 
kokusu püskürtülmüş bir köpeğin kokusunu giderme- 
nın yolu. etkilenen kısımlara hidrojen peroksit gibi bir 
yükseltgen çözelti sürmektir. Bu uygulamadakı kim- 
yasal olay nedir? (İpucu: Kokarcanın koku salgısı 
2-büten-1-tiyol, СН;СН=СНСН›ЅН.) 


Bozulmuş (denatüre) yapı 


25:32 


Hidrojen bağlarının baz çifti başına enerjisinin 10 КЈ/ 
mol olduğunu kabul ediniz. Verilen iki komplementer 
DNA ipliğinden herbiri 10 baz çifti içeriyorsa, 300 
K”deki çözeltide iki bağımsız ipliğin hidrojen bağlı çift 
sarmala oranını bulunuz. Tek bir baz çifti için oran: 
exp(— AE/RT) formülü ile verilmektedir. Formülde AZ 
baz çifti başına hidrojen bağının enerjisi, Ё gaz sabiti 
ve 7 Kelvin cinsinden sıcaklıktır. 


Yorumlama. Modelleme ve Talımin 1083 


25.53 Bir DNA molekülünün eksenine paralel olarak 


ölçülen.baz çiftleri arasındaki ortalama mesafe 3,4 
A"dur (Şekil 25.19). Bir nükleotit çiftinin ortalama mol 
kütlesi 650 g/mol”dür. Mol kütlesi 5,0 X 10? g/mol 
olan bir DNA molekülünün uzunluğunu (cm) hesapla- 
yınız. 
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Saçlarınızı Kıvırcık Yapabilecek Bir Öykü 


ntik çağlardan beri insanlar saçlarını değiştirmek için farklı yollar denemişlerdir. Bugün. 

kalıcı bir saç dalgası elde etmek kuaförlerde veya evde yapılabilen kolay bir işlemdir. 
Düz bir saçı kıvırcık hale getirmek proteinin doğallığını bozma (denatürasyon) ve yeniden 
doğallaştırma(renatürasyon) işleminin pratik bir uygulamasıdır. 

Saçlar yün. tırnak ve boynuzlarda da mevcut olan keratin denilen özel bir protein sını- 
fını içermektedir. X-ışını çalışmaları keratinlerin süpersarmal oluşturmak üzere o&-sarmal ya- 
pısında olduğunu göstermektedir. a—sarmallarını bir arada tutan disülfit bağları (—S—S—) 
büyük ölçüde saçın şeklinden sorumludur. Sayfa 1085”deki şekil, kalıcı dalga oluşturmak için 
temel adımları göstermektedir. İşlemde, düz saç ile başlanarak önce disülfür bağları sülfhid- 
111 gruplarına (—SH) indirgenir. 


2HS—CH,COO + ®—5—5 —® OOCCH,—S—S—CH,COO” + 2 6—SH 


Yukarıdaki kırmızı küreler disülfür bağları ile bağlanmış olan farklı protein moleküllerini tem- 
sil eder. Tioglikolat (HS—CH,COO ) ise genel bir indirgen reaktiftir. İndirgenen saç, şekil- 
lendiricilere sarılır ve istenen formdaki dalgalar oluşturulur. Daha sonra, disülfür bağlarını 
tekrar oluşturmak için saç bir yükseltgen madde ile muamele edilir. Sonuçta 5—8 bağları po- 
lipeptit zincirinin farklı pozisyonlarında tekrar oluştuğundan. yeni bir dalgalı saç modeli elde 
edilir. 

Bu işlem keratinlerin denatürasyonunu ve renatürasyonunu içerir. Disülfür bağları renatüre 
proteinlerin farklı pozisyonlarında oluşmasına ragmen. saç keratinlerinin herhangi bir özel iş- 
levi olmadığından ortada biyolojik bir sonuç yoktur. “Kalıcı” kelimesi sadece indirgen ve yük- 
seltgen maddelerle muamele edilen saç kısmı için geçerlidir. Dalgalı saçlar. yeni çıkan ve bu 
kimyasal maddelerle işlem görmemiş keratınlerin, eskilerinin yerini almasına kadar devamı eder. 


Kimyasal Ipuçları 
1.  —&—S— bağındakı bağlanmayı açıklayınız. 


2. S atomunun disülfür bağındakı ve sülfhidril grubundakı yükseltgenme basamakları nedir? 


Şekillendirici Şekillendirici 
üzerindeki 151аК saç üzerindeki 
indirgenmiş saç 


Disülfür bağlarına ek olarak. o- sarmallar hidrojen bağları ile bir arada tutulur. Bu bil- 
giye dayanarak, saçın ıslakken neden birazcık şiştiğini açıklayınız. 


Saç yılda yaklaşık 15 cm hızla uzar. Bir œ sarmalın tam turundaki dikey mesafe 5.4 А 
(1 А = 105 cm) olarak verildiğine göre, her saniyede kaç tur ile bükülür? 


1980 yılında bir İngiliz mirasçı uzun süren bir hastalıktan ölmüştür. Otopsi ölüm nede- 
nin arsenik zehirlenmesi olduğunu göstermiştir. Polis, mirasçıyı kocasının zehirlendiğin- 
den şüphelenmiştir. Mirasçı ölümünden bir yıl önce kendi arkadaşlarını ziyaret etmek 
için Amerika'ya üç kez 1 aylık geziye çıkmıştı. Bu olayda hangi adlı analizin. kocasına 
karşı dava açılmasında yasal otaritelere yardımcı olabileceğini tartışınız. (İpucu: Arsenik 
zehirlenmesi Bölüm 4'de (sayfa 170) “Kimyanın Gizemi” adlı okuma parçasında tartı- 
şılmıştı. Çalışmalar, 3 mg kadar az miktardaki arsenik trioksitin (As.O3) saatler içinde 
kana karıştığını ve hapsedildiğini ve uzayan saç köküne kadar ilerlediğini göstermiştir. 
Öldüğünde mirasçının omuz hizasına kadar uzunan saçları vardı.) 


Yükseltgenen saç 


(kalıcı dalgalar) 
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Element İsimlerinin Türeyişi* 


Atom Atom Keşif Keşfeden 

Element Simge No. Kütlesi! Tarihi ve Ülkesi? Adın Türeyişi 

Aktınyum Ac 89 (227) 1899 A. Debierne (Fr.) Gr. aktis, demet 
ya da ışın 

Alüminyum Al 13 26,98 1827 F. VVoehler (Ge.) Alum. alüminyum 
bileşiği: L. alumen, den 
türetilmiş.buruk tat. 

Amerikyum Am 95 (243) 1944 hiorso (USA) Amerika 


Seaborg (USA) 
. Thompson (USA) 


Antimon Sb 51 121,8 Çok eski L. anthnonnun (anti, 
tersi; отит, elle 
tutulabilen. Böyle 
isimlendirilmiştir. çünkü 
somut (metalik) kolayca 
bileşik oluşturan madde: 
simgesi L. stibium dan 


A.G 
R. A. James (USA) 
Gr 
SAG 


gelir. 
Argon Ar 18 39,95 1894 Lord Raleigh (GB) Gr. argos, aktif olmayan 
Sir William Ramsay (GB) 

Arsenik AS 33 74,92 1250 Albertus Magnus (Ge.) Gr. aksenikon, sarı boya: 
L. arsenicum, sarı zimik: 
arsenik tıisülfürü ilk kez 
Yunanlılar boya olarak- 
kullanmışlardır. 

Astatin At 85 (210) 1940 D. R. Corson (USA) Gr. astafos, kararsız 


К. К. MacKenzie (USA) 
Е. Segre (USA) 
Baryum Ba 56 [3713 1808 Sır Humphry Davy (GB) barit, ağır kristal 
Gr. barvs "еп 
türetilmiş, ağır 


Berkelyum Bk 97 (247) 1950 G. T. Seaborg (USA) Berkeley, Calif. 
S. G. Thompson (USA) 
A. Ghiorso (USA) 

Berilyum Be 4 9,012 1828 F. Woehler (Ge.) Fr. L. berw, tatlı 
A. A.B. Bussy (Fr.) 


Kaynak: “The İTemenls and Derivation of Their Names and Symbols”, G.P. Dinga, Chemistry 41 (2), 20-22 (1968). American 
Chemical Society, izni ile alınmışlır. 

*Bu çizelge oluşturulduğunda 103 elementin bulun duğu biliniyordu. 

| Burada verilen atom kütleleri 1961” de uzlaşılan atom ağırlığı verilerine aittir. Parantez içinde verilen kütleler en kararlı veya en 
yaygın izotoplarına aittir. 

İParanlez içinde verilen kısaltmaların açıklamaları: (Аг) Arap; (Au.) Avusluryalı; (Du.) Hollan dalı; (Fr) Fransız; (Ge,) Alman, 
(GB) İngiliz; (Gr.) Yunan; (1) Macar; (1) İtalyan; (Т...) Latin; (P.) Polonyalı; (R.) Rus; (Sp.) İspanyol; (Swe.) İsveçli; (USA) 


Amerikalı. (Devamı) 


Е-1 


Element 


Bizmut 


Bor 


Brom 


Kadmiyum 


Kalsiyum 


Kaliforniyum 


Karbon 


Seryum 


Sezyum 


Klor 


Krom 


Kobalt 


Bakır 


Küriyüm 


Dısporsiyum 


Ayıştaynyum 
Erbiyum 


Europiyum 


Simge 


Bı 


Cd 


Cİ 


Cs 


Cu 


Cm 


Eu 


Atom 
No. 


83 


20 
98 


24 


27 


29 


96 


66 


99 
68 


63 


Atom 
Kütlesif 


209,0 


10,81 


79,90 
112,4 


40,08 
(249) 


12,01 
140,1 


52 9 


35,45 
52,00 


58,93 


63:53 


(247) 


162,5 


(254) 
162.3 


152,0 


Keşif 
Tarihi 


1753 


1808 


1826 
1817 


1808 
1950 


Çok eski 
1803 


1860 


1755 


Çok eski 


1944 


1386 


1952 
1843 


1896 


Keşfeden 
ve Ülkesi! 


Claude Geoffroy (Fr.) 


Sir Humphry Davy (GB) 
J. L. Gay-Lussac (Fr.) 
L. J. Thenard (Fr.) 


A. J. Balard (Fr.) 
Fr. Stromeyer (Ge.) 


Sir Humphry Davy (GB) 


G. T. Seaborg (USA) 
S. G. Thompson (USA) 
A. Ghiorso (USA) 

K. Street. Jr. (USA) 


J. J. Berzelius (Swe.) 
William Hisinger (Swe.) 
M. H. Klaproth (Ge.) 


R. Bunsen (Ge.) 
G. R. Kirchhoff (Ge.) 


K. W. Scheele (Swe.) 
L. N. Vauquelin (Fr.) 


G. Brandt (Ge.) 


G. T. Seaborg (USA) 
R. A. James (USA) 
A. Ghiorso (USA) 


Lecoq de Boisbaudıan 
(EE) 

A. Ghiorso (USA) 

C. G. Mosander (Svve.) 


E. Demarcay (Fr.) 


Ek 1 E-2 


Adın Türeyişi 


Ge. bismuth, muhtemelen 
weisse masse (beyaz 
kütle) bozununca 
bulunur. 

Boraks bileşiği. 

Ar. buraq Tan 

tiiremiş, beyaz 


Gr. öromos, kötü koku 


Gr. kadmia, yeryüzü: 
L. cadınıa, kalamın. 

(kalamın ile birlikte 

bulunur) 


L. calx, kireç 


California 


L. carbo, kömür 
Asteroid Ceres: 
bereket Tanrıçası 


L. caesinm, mavi 
(Sezyum mavi renkteki 
spektral çizgileri ile 
keşfedildi) 

Ст. chloros, açık yeşil 


Gr. chroma, renk 
(pigmentlerde 
kullanılmıştır) 


Ge. kobold, cin (cevher, 
beklenen bakır metalinin 
yerine kobalt vermiş, bu 
cinlere atfediliniştir) 


L. cuprum, bakır. 
cyprium isminden 
türetilmiştir. Bakırın 
kaynağı Kıbrıs adası 
olduğundan bu isim 
verilmiştir. 


Pierre ve Marie Curie 


Gr. dvsprositos, 
eldesi zor 


Albert Einstein 


Ytterby, İsveç. birçok 
nadir toprak metalinin 
keşfedildiği yer. 


Avrupa 


(Devamı) 


Е-3 ЕК 1 


Atom Atom Keşif Keşfeden 

Flement Simge No. Kütlesi! Tarihi ve Ülkesi! Adın Türeyişi 

Ferminyum Fm 100 (253) 1953 A. Ghiorso (USA) Enrico Fermi 

Flor E 9 19,00 1886 Н. Moissan (Fr.) Mineral florit, L. #were, 
akış (çünkü florit, eritken 
olarak kullanılır.) 

Fransyıum Fr 87 (223) 1939 Marguerite Perey (Fr.) Fransa 

Gadolınyum Gd 64 1572 1880 J. C. Marignac (Fr.) Johan Gadolin, Finli 
nadir toprak metali 
kimyacısı 

Galyum Ga 31 69,72 1875 Lecoq de Boisbaudran L. Gallia, Fransa 

(Fr.) 

Germanyum Ge 32 72.59 1886 Clemens Winkler (Ge.) L. Germania, Almanya 

Altın Au 79 197,0 Çok eski L. aurum, Parlayan 
şafak. 

Hafniyum Hf 72 178,5 1923 D. Coster (Du.) L. Hafhia, 

G. von Hevesey (H.) Kopenhag 

Helyum He 2 4,003 1868 Р. Janssen (spectr) (Fr.) Gr. #elios, Güneş 

Sir William Ramsay (ilk kez güneş 
(izole etti) (GB) spektrumunda 
belirlenmiştir. ) 

Holmiyum Ho 67 164.9 1879 P T Cleve (Swe) L. Holmia, Stockholm 

Hidrojen H 1 1,008 1766 Sir Henry Cavendish Gr. hvdro, su: genes, 

(GB) oluşturan (oksijen ile 
yandığında su oluşturur) 

İndiyum In 49 114,8 1863 F. Reich (Ge.) İndigo. spektrumunda 

T. Richter (Ge.) İndigo mavi çizgiler 
bulunur. 

İyot [ 53 126.9 1811 В. Courtois (Fr.) Gr. iodes, mor 

İridyum hı yy 192.2 1803 S. Tennant (GB) L. iris, gökkuşağı 

Demir Ее 26 505 Çok eski L. ferrum, demir 

Kripton Kr 36 83,80 1898 Sir William Ramsay (GB) Ст. kryptos, gizli, saklı 

M. W. Travers (GB) 

Lantan La 57 138.9 1839 C. G. Mosander (Svve.) Gr. /anthanein, 
gizlenmiş 

Lavrensiyum Lr 103 (257) 1961 A. Ghiorso (USA) E. O. Lawrence (USA), 

Т. Sikkeland (USA) siklotronun mucidi 
A. E. Larsh (USA) 
R. M. Latımer (USA) 

Kurşun Pb 82 2072 Çok eski Simgesi, L. p/vmbum, 
Kurşun. ağır anlamında. 

Lityum Li 3 6,941 1817 A. Arfvedson (Swe.) Gr. /ithos, kaya 
(kayalarda oluştuğundan) 

Lütesyum Lu zı 175,0 1907 С. Urbain (Fr.) Luteria, Paris'in eski 

С. A. von Welsbach (Au.) adıdır. 

Magnezyum Mg 12 24,31 1808 Sır Humphıy Davy (GB) Magnesia, Teselya'da bir 
bölge: Simgesinin L. 
magnesia isminden 
türetıldığı düşünülüyor. 

Mangan Mn 25 54,94 1774 J. G. Gahn (Swe.) L. magnes, mıknatıs 


(Devamı) 


Element 


Mendelevyum 


Cıva 


Molibden 
Neodımyum 
Neon 


Neptünyum 


Nikel 


Nıyobyum 


Azot 


Nobelyum 


Osmiyum 


Oksijen 


Palladyum 


Fosfor 


Platın 


Simge 


Md 


Nb 


Pd 


Atom 
No. 


101 


80 


93 


28 


41 


102 


46 


78 


Atom 
Kütlesi! 


(256) 


200.6 


95.94 
144.2 
20.18 


(237) 


58.69 


92.91 


14.01 


(253) 


190.2 
16.00 


106.4 
30.97 


oi 


Keşif 
Tarihi 


1955 


Çok eski 


1778 
1885 


1898 


1940 


17511 


1801 


792 


1958 


1803 
1774 


1803 
1669 


İyl) 
1741 


Keşfeden 
ve Оікеѕії 


A. Ghiorso (USA) 

С. R. Choppin (USA) 
G. T. Seaborg (USA) 
B. G. Harvey (USA) 

S. G. Thompson (USA) 


G. VV. Scheele (Svve.) 


C. A. von VVelsbach 
(Au.) 


Sir William Ramsay (GB) 
M. VV. Travers (GB) 


Е. М. McMillan (USA) 
P. H. Abelson (USA) 


A. F. Cronstedt (Svve.) 


Charles Hatchett (GB) 


Daniel Rutherford (GB) 


A. Ghiorso (USA) 

Т. Sıkkeland (USA) 
1. К. Walton (USA) 
G.T. Seaborg (USA) 


S. Tennant (GB) 


Joseph Priestley (GB) 
С. W. Scheele (Swe.) 


W. H. Wollaston (GB) 
H. Brandt (Ge.) 


A. de Ulloa (Sp.) 
Charles Wood (GB) 


Ek 1 E-4 


Adın Türeyişi 


Mendeleev, Periyodik 
çizelgeyi hazırlayan ve 
keşfedilmemiş elementlerin 
özelliklerini önceden 
belirleyen Rus kimyacı 


Simgesi, L. 
hvdrargvrin dan, 
sıvı gümüş 


Gr. mofvbdos, kurşun 


Gr. neos, yeni; 
didvmos, ikiz 


Gr. peos, yeni 
Neptün gezegeni 


Swe. kopparmckel, 
yalancı bakır; Ge. nickel, 
nikel filizlerinden bakırı 
ayırmaya engel olan 
şeytana atfedilmiştir. 


Gr. Niobe, Tantalus'un 
kızı (niobium 1884'de 
kadar Tantalum Пе özdeş 
kabul edilmiştir: sonra 
Tantalus olarak 
adlandırılınıştır). 


Fr. nifrogene, L. nitrum, 
doğal soda, veya Gr. 
nitron, dan, doğal soda, 
türetilmiştir.Gr, Genes, 
oluşturur. 


Alfred Nobel 


Gr. osme, koku 


Fr. oxygene, asit üreticisi 
Ст. ayyy, asit. asit ve L. 
genes, oluşturan. Bir 
zamanlar bütün asitlerin 
bir parçası olduğu 
düşünülüyordu. 


Göktaşı Pallas. 


Gr. phosphoros, ışık 
yatağı 


Sp. platina, gümüş. 


(Devamı) 


Element 


Plutonyum 


Polonyum 


Potasyum 


Praseodimyum 


Prometyum 


Protaktınyum 


Radyum 


Radon 


Renyum 


Rodyum 


Rubidyum 


Rutenyum 


Samaryum 


Skandıyum 


Selenyum 


Sılısyum 


Gümüş 


Sodyum 


Stronsiyum 


ЕК 1 


Simge 
Pu 


Po 


Pa 


Rh 


RD 


Sın 


Sr 


Atom 
No. 


94 


6l 


91 


88 


86 
75 


45 


27 


44 
62 


38 


Atom 
Kütlesit 


(242) 


101,1 
150,4 


44,96 
78,96 


28,09 


107,9 


22,99 


87,62 


Keşif 
Tarihi 


1940 


1898 
1807 


1885 


1945 


1917 


1898 
1900 
1925 
1804 


1861 


1844 


1879 


1879 
1817 


1824 
Çok eski 


1807 


1808 


Keşfeden 
ve Ülkesi? 


G. Т. Seaborg (USA) 
Е. М. McMillan (USA) 
J. W. Kennedy (USA) 
A. С. Wahl (USA) 


Marie Curie (P.) 
Sır Humphry Davy (GB) 


C. A. von VVelsbach 
(Au.) 


J. A. Marınsky (USA) 
L. E. Glendenin (USA) 
C. D. Coryell (USA) 


O. Hahn (Ge.) 
L. Meitner (Au.) 


Pierre and Мапе Curie 
Ere.) 


F. E. Dom (Ge.) 


W. Noddack (Ge.) 
I. Tacke (Ge.) 
Otto Berg (Ge.) 


W. Н. Wollaston (GB) 


R. VV. Bunsen (Ge.) 
G. Kirchhoff (Ge.) 


K. K. Klaus (R.) 


Lecoq de Boisbaurdran 


(Fr.) 
L. F. Nilson (Swe.) 


J. J. Berzelius (Swe.) 


J. J. Berzelius (Swe.) 


Sir Humphry Davy (GB) 


Sir Humphry Davy (GB) 


Adın Türeyişi 


Pluto Gezegeni 


Polonya 


Simgesi. L. Кіт, 
potas 

Gr. prasios, yeşil, 
didvmos, ikiz 

Gr. mitolojide, 
Prometheus, 
cennetten ateş 
çalan Yunan Titan 
Gr. protos, ilk: 
actinium (çünkü 
aktınyuma parçalanır) 


L. radius, ışın 


Radyumdan türetilmiştir 


L. Rhenus, Ren nehri 


Gr. rhodon, gül (bazı 
tuzları gül renklidir) 


L. rubidus, koyu kırmızı 
(spektroskopik olarak 
bulunmuş, spektrumunda 
kırmızı çizgiler 
göstermiştir) 

L. Ruthenia, Rusya 


Samarskite, 
Samarski' ye itafen. 
(Rus mühendis) 


İskandinavya 


Gr. selene, ay. (dünya 
anlamında, tellüre 
benzediği için) 


L. silex, silicis, 
çakmaktaşı 


Simgesi L. argentum dan 
gelmiştir, gümüş 


L. sodemum, baş ağrısı için: 
simgesi L. yarim” dan 
gelmiştir. soda 


Strontian. İskoçya. ismi 
strontlonit mineralınden 
türetilmiştir. 


(Devamı) 


Element 


Kükürt 


Tantal 


Teknesyum 


Tellür 
Terbiyum 
Talyum 


Toryum 


Tulyum 


Kalay 


Tıtanyum 


Tungsten 


Uranyum 
Vanadyum 
Ksenon 
İterbiyum 
İtriyum 
Çınko 


Zirkonyum 


Simge 
S 


Ta 


Th 


Atom 
No. 


16 


7/3 


43 


90 


69 


Atom 
Kütlesi! 


5207 


180.9 


(99) 


127.6 
158.9 
204.4 


7710 


168.9 


118.7 
47.88 


183.9 


238.0 
50.94 

1515 

173.0 


88.91 
65.39 


ОПЕ? 


Keşif 
Tarihi 


Ancient 


1802 


1937 


1782 
1843 
1861 


1828 


1879 


Ancient 
1791 


1783 


1789 
1841 


1801 
1830 


1898 


1907 
1843 
1746 


1789 


Keşfeden 
ve Ülkesit 


A. G. Ekeberg (Swe.) 


C. Perrier (1.) 


F. J. Müller (Au.) 
C. G. Mosander (Swe.) 


Sir William Crookes 
(GB) 


J. J. Berzelius (Swe.) 


P. T. Cleve (Svve.) 


VV. Gregor (GB) 


J. J. and F. de 
Elhuyar (Sp.) 


M. H. Klaproth (Ge.) 
E. M. Peligot (Fr.) 


A. M. del Rio (Sp.) 
N. G. Sefstrom (Swe.) 


Sir Willam Ramsay 
(GB) 
M. W. Travers (GB) 


G. Urbain (Fr.) 
C. G. Mosander (Swe.) 
A. S. Marggraf (Ge.) 


M. H. Klaproth (Ge.) 


Ek 1 Е-6 


Adın Türeyişi 
L. swlphurium 
(Sanskritçe, sw/vere) 


Gr. mythology, 
Tantalus, izole edilmesi 
zor 


Gr. fechmetos, yapay (İlk 
yapay elementtir) 

L. tellus, yeryüzü 
Ytterby, İsveç 

Gr. #hallos, bitki 
filizinden 


(spektrumundan parlak 
yeşil verir) 

Torit minerali, Thor’ dan 
türetilmiştir, savaş 
İskandınav tanrısı 


Thule, İskandinavya'nın 
eski ismi 
L. stannum, kalay 


Gr. dev, Titanlar, L. 
titans, dev tanrılar 


Swe. #wgsfen, ağır 
kaya: simgesi; 
wolframıt. mineral 


Uranus gezegeni 


Vanadis, İsveç 
aşk ve güzellik tanrıçası 


Gr. xenos, yabancı 


Ytterby, İsveç 
Ytterby, İsveç 

Ge. zımk, kökeni belli 
değil 

Zircon maddesinde 
bulunmuştur, Ar. 


zargum” dan türetilmiştir. 
altın renkli. 


Gaz Sabıtı Birimleri 


Bu ekte, gaz sabiti (А) biriminin J/K-mol cinsinden nasıl ifade edilebileceğini göreceğiz. Birinci 


basamağımız atm ve pascal arasında bir ilişki kurmak olacaktır. 


Tanım olarak, standart atmosfer, yerçekimi ivmesinin 980.665 cm/s? olduğu bir yerde, yoğun- 
luğu 13.5951 g/cm' olan cıva dolu 76 cm yüksekliğindeki kolonun uyguladığı basınçtır. Ancak; 


basınc 


kuvvet 


alan 


kütle X ivme 


alan 
hacım X yoğunluk X ivme 


alan 


uzunluk X yoğunluk X ivme 


basıncı N/m? türünden ifade etmek için 


civanın yoğunluğu 
yerçekimi ivmesi 


Standart atmosfer şöyle verilir: 


Bölüm 5.4'de gaz sabiti R”nin 0.082057 L-atm/K · mol şeklinde verildiğini gördük. Çevirme 


1 atm 


faktörlerini kullanarak 


Bu eşitlikler yardımı ile 


( 


ve 


8.314 


1 


(0.76 m Hg)(1,35951 
101325 kg m/m’ · s” 
101325 N/m” 
101325 Pa 


x 


1.35951 X 109 Келт" 
9.80665 m,” 


10” kg/m X9,80665 m/s”) 


LL =1 X 107? т! 
atm = 101325 N/m? 


L atm V1 x 10” m“ 
0.082057 —— | — 


K mol 


Nm 
K mol 


14 
K mol 


I L atm 


IL 


101,325 N/m” 


) 


1 atm 


(1 X 107° mẹ(101.325 N/m?) 
101.3 N m 


101.3 J 


1 atm уе 25”C”de Termodınamık Veriler” 


İnorganik Maddeler 


alınarak düzenlenmiştir (Bakınız s.784). 


Madde АН, (kJ/mol) AG”, (kJ/mol) S” (J/K - mol) 
Ag(k) 0 0 427 
Ag (suda) 105,9 77.1 73,9 
AgCI(k) -127.0 -109,7 96,1 
AgBr(k) -99,5 -95.9 107,1 
AgI(k) -62.4 -66,3 114.2 
AgNO:(5 -123.1 2322 140.9 
AKM) 0 0 28.3 
Al“ (suda) -524.7 -481.2 -313,38 
ALCI) -705.6 -630.0 109.3 
ALO) -1669.8 -1576.4 50.99 
As(k) 0 0 50.16 
AsO,“ (suda) -870.3 -635.97 -144,77 
АѕНз(2) yaba 
Н,АѕО, (А) -900.4 
Aufz) 0 0 47,7 
Ап,О;ҝ) 80.8 1652 1255 
AuCl/k) -35,2 
AuCl:/2 -118.4 
B(k) 0 0 o) 
B,0:(k) -1263.6 - 1184.1 54.0 
Н:ВО (К) -1087.9 -963.16 89,58 
H:BOx(suda) -1067.8 -963,3 159,8 
Ba(h) 0 0 66.9 
Ba” (suda) -538.4 -560.66 1255 
ВаО({К) -558.2 -528.4 70,3 
Вас!) -860,1 -810.66 1255 
BaSO/(4j -1464.4 -1353.1 1320 
BaCO3(k) -1218.8 -1138.9 112,1 
Berk) 0 0 9,5 
ВеО(#) -610.9 -581.58 14,1 
Вг(5) 0 0 1525 
Вг) 30.91 3.11 245.3 
Вин) -120.9 -102.8 80,7 
HBr(z) 362 -53.2 198.48 
C(grafit) 0 0 5.69 
C(elmas) 1.90 2.87 2.4 
cole) -110.5 “1373 197,9 
CO g) -393.5 -394.4 213,6 
CO (suda) -412.9 -386.2 121,3 
"İy onlar için АЛГ, AG“ ve 5° değerleri, ATI suda) | = 0, AĞINI ”(snda)l = 0 ve SYI'(smda)) = 0, referana 


(Devamı) 


E-8 


Е-9 


Ek 3 


Madde 


CO, (suda) 
НСО; (suda) 
H,CO(suda) 
CS8) 
CS>(s) 
HCN(suda) 
CN suda) 
(NHə).COÇƏ 


(NHə):CO(s:da) 


Calk) 
Ca” (suda) 
CaÖ(£) 
Ca(OH) (4) 
CaF x k ) 
Сасы 
CaSO4(£?) 
СаСОу(®) 
Сад) 

Cd” (suda) 
сао(д) 
CACIK) 
CdSO,(k) 
С1(®) 

С] (suda) 
НСК) 
Co(k) 

Co” (suda) 
CoO0(£) 
Сте) 

Cr? (suda) 
Cr,O 4) 
CrO,”(suda) 
CrO? (suda) 
Cs(k) 

Cs (suda) 
Cur) 

Cu "(suda) 
Cu” (suda) 
СОХ) 
CuO { k) 
CuCl/£) 
CuClə ri) 
Cus(£) 
CuS04,(£) 
Е›(®) 

F (suda) 
HT(z) 

Fe(k) 


АН (kJ/mol) 


-676,3 


-691,1 
-699,7 
115,3 
87,3 
105.4 
151,0 
-333,19 
-319,2 
0 
-542.96 
-635.6 
-986.6 
1214,6 
-794,96 
1432,69 
1206,9 
0 
-72.38 
-254.6 
-389,1 
-926.17 
0 
-167,2 
-92,3 
0 
-67,36 
-239,3 
0 
-138.9 
1128,4 
-863,16 
1460.6 
0 
-247,69 
0 
51,88 
64.39 
-155.2 
-166.69 
-134,7 
-205,85 
-48.5 
-769.86 
0 
-329.1 
-271.6 
0 


AG$, (kJ/mol) 


-528,1 
-587,1 
-623.2 

65,1 
63,6 
112.1 
165,69 
-197,15 
-203,84 
0 
-553,0 
-604.2 
-896,8 
-1161,9 
-750,19 
-1320.3 
-1128,8 
0 
-77,7 
-225,06 
-342,59 
-820.2 
0 
-131.2 
-95.27 
0 
-51,46 
-213,38 
0 


-1046,8 
-706.26 
-1257.29 
0 
-282.0 
0 
50,2 
64,98 
-127.2 
-146,36 
-118,8 
9 
-49,0 
-661,9 
0 
-276,48 
-270,7 
0 


S” (J/K - mol) 


-53,1 
94,98 
187,4 
237,8 
1350 
128,9 
117,99 
104,6 
173,85 
41,6 
-55.2 
39,8 
83,4 
68,87 
113,8 
106,69 
— 
51,46 
-61,09 
54,8 
118,4 
137.2 
20 
56,5 
187,0 
28,45 
1952 
43,9 
2. 


ДЕ 
38,49 
213,8 
82.8 
133,05 
2. 
-26,4 
-99,6 
43,5 
100,8 
91,6 
9 
66,5 
113,39 
203,34 
-9.6 
173.5 
277 


(Devamı) 


Madde 


Fe” (suda) 
Fe "(suda) 
FeCh(k) 
FeO(k) 
Fe,0:(k) 
Fe(OH)(k) 
Fe(OH)(k) 
He) 

Н) 

Н (suda) 
OH (suda) 
H30(5) 
H:0(2) 
Н,05) 
He(s) 

Hg” (suda) 
HgO(k) 
Несі) 
Нг›С1(#) 
Не$(#) 
Hss0o4(£2) 
HgəSO4(6) 
10) 

14) 

Ke) 
(suda) 
HI(e) 

KA) 

К (suda) 
KOH(?) 
KCİÇƏ 
ксо® 
KCİO,(Ə 
KBı() 
KI) 
KNO:(Ə 
Lilk) 

Li' (suda) 
11,000) 
LLOH(A) 
Ме(/) 
Mg? (suda) 
MgoO(£) 
Mg(OH)X£) 
MeCl (Ə 
MeSO4(4) 
МЕСО 
Mı?) 


АН, (kJ/mol) 


-87,86 

-47.7 
-400 
272.0 
-822.2 
-568.19 
-824.25 

218.2 


АС? (kJ/mol) 


-84,9 
-10,5 
-334 
-255,2 
-741,0 
-483,55 
K 
2032 
0 
0 
-157,30 
-237,2 
-228,6 
-118,1 
0 
-164,38 
-58,5 


-210.66 
-48,8 


-623,92 

0 
19.37 
70, 16 
-51,67 
1,30 

0 
-282,28 


-408,3 
-289,9 
-304,18 
-379,2 
-322,29 
-393,1 
0 
-293,8 
? 
-443,9 
0 
-456,0 
-569,6 
-833,75 
-592,3 
-1173,6 
-1029,3 
0 


S" (J/K - mol) 


-113,39 

-293.3 
142.3 
60,8 
90.0 
79,5 

? 
114.6 
131.0 

0 
-10,5 
69.9 
188,7 

X 
77,4 


72.0 


196.2 
77,8 


200,75 
116,7 
260.6 
180,7 
109,37 
206,3 
63,6 
102,5 


82.68 
142,97 
151.0 

96.4 
104,35 
132.9 

28.0 

14.2 

: 
50.2 
575 

-117,99 

26,78 

63,1 

89,5 

91.6 

65.69 

31.76 


(Devamı) 


Ek 3 


E-10 


Ek 3 


Madde 


Mn7"(suda) 
МпО,(Ж) 
Nxz) 

N; (suda) 
NHX8) 
NH, (sırda) 
NH.C1(6) 
МН,МО (А) 
NH(suda) 
N HA) 
NO(g) 
NOxz) 
№0) 
№0(е) 
HNO; (suda) 
HNO;($) 
NO” (suda) 
Na(h) 
Na'(suda) 
Na,O(k) 
NaCl(k) 
Nal(4) 
Na ,SOy(4) 
Мамо; 
Na,co a(k ) 
NaHCO:(6) 
МКА) 

Ni” (suda) 
МО(Ё) 
М(ОН)»(®) 
O(s) 

Ох) 
Osuda) 
Ох») 
P(beyaz) 
P(kırmızı) 
PO, (suda) 
РО) 
PH:(z) 
HPO,” (suda) 
Н,РО, (suda) 
рЫ) 

Pb (suda) 
PbO(E) 
рьо%) 
РЫСІ (А) 
Pbs(?) 
Pbso,(6 


АН (kJ/mol) 


-218,8 
-520,9 
0 
245,18 
-46.3 
-132,80 
-315,39 
-365,6 
-80.3 
50.4 
90.4 
53:62 
9,66 
81.56 
-118.8 
-173.2 
-206,57 
0 
-239,66 
-415,9 
-411.0 
-288,0 
1384,49 
-466.68 
-1130,9 
-947,68 
0 
-64,0 
-244.35 
-538.06 
249,4 
0 
-12.09 
142,2 
0 
-18,4 
1284.07 
-3012.48 
9.25 
1298,7 
1302,48 
0 
1,6 
-217,86 
-276.65 
-359,2 
-94.3 
-918.4 


АС, (kJ/mol) 


-223.4 
-466.1 

0 

o 
-16.6 
-79.5 

-203,89 

-184.0 
-26.5 


86.7 
51,8 
98.29 
103,6 
-53.6 
-79.9 
-110,5 
0 
-261.87 
-376,56 
-384.0 


-1266.8 
-365.89 
-1047.67 
-851,86 
0 
-46.4 
-216.3 
-453.1 
230.1 
0 
16.3 
163.4 
0 
13,8 
-1025.59 


18.2 
-1094,1 
-1135,1 

0 
-24.3 
-188,49 
-218.99 
-313,97 

-92.68 
-811.2 


S” (J/K - mol) 


-83,68 


55.1 
1915 
o 
193.0 
112.8 
94.56 
151 
111,3 


210.6 
240,46 
304.3 
219.99 


155.6 

146.4 
51.05 
60.25 
72.8 
72.38 


149.49 
116.3 
135.98 
102.09 
30.1 
-159.4 
38.58 
79.5 
160.95 
205.0 
110.88 
237.6 
44.0 
29,3 
-217.57 


210.0 
-35.98 
89.1 

64.89 
2155 
69.45 
76.57 
136.4 
91,2 
147.28 


(Devamı) 


Madde АН”, (kJ/mol) 2, (kJ/mol) S° (J/K - mol) 
Pik) 0 0 41,84 
PICH’ (suda) -516.3 -384,5 175,7 
КЪ(А) 0 0 69.45 
Rb' (suda) -246,4 29822 124.27 
S(rombik) 0 0 31,88 
S(nonoklinik) 0.30 0,10 325 
50е) -296,4 -300,4 248.5 
$Озх(е) -395,2 -370,4 256.2 
SO. (suda) -624.25 -497.06 43,5 
SO,” (suda) -907.5 -741.99 7.15 
H,s(g) -20,15 33,0 205.64 
HSO; (suda) -627.98 -527.3 132,38 
HSO; (suda) -885,75 -752.87 126,86 
Н,504(5) -811.3 ? ? 

SF (S) -1096.2 ? ? 
5100) 0 0 18,70 
5100) -859.3 -805,0 41,84 
5$г(®) 0 0 54,39 
Sr” (suda) -545.5 5 -39.33 
5тС1(%) -828,4 05 117,15 
SrSO,() -1444,74 -1334,28 121,75 
SrCO:() -1218,38 -1137.6 97,07 
7л) 0 0 41.6 
Zu” (suda) “1521 -147,2 -106.48 
Zno(h) -348.0 -318.2 43.9 
ZaCi,( -415.89 -369,26 108.37 
715(5) -2029 -198.3 57.7 
ZnSO4(k) -978.6 16 124,7 


Organik Maddeler 


Madde Formül АН, (kJ/mol) АС, (kJ/mol) S?” (J/K - mol) 
Asitik asif(s) CHCOOH -484.2 -389.45 159,8 
Asetaldehıt(g) CH.CHO -166.35 -139.08 264.2 
Aseton(s) CH:COCH, -246.8 -153,55 198,7 
Asetilen(g) C-H; 226,6 209,2 200,8 
Benzen(5) СН; 49.04 124.5 172,8 
Bütan(g) СН -124.7 -15,7 310,0 
Etanol(s) COH.OH -276.98 -174.18 161.0 
Etanol(g) C,HşOH -235.1 -168.5 282.7 
Etan(g) СН, -84,7 -32,89 229,5 
Etlen(g) CH4 523 68.1 219.5 
Formik asit(s) HCOOH -409,2 -346.0 129,0 
Glukoz(?) СНО; -1274.5 -910,56 22] 
Metan(g) CH, -74,85 -50,8 186,2 
Metanol) CHOH -238,7 -166.3 126,8 
Propan(g) CH; -103.9 -23,5 269,9 
Sakkaroz(£) СНО -2221.7 -1544.3 360.2 


Matematiksel İşlemler 


İLogaritmalar 


On Tabanına Göre Logaritmalar 

Bölüm 1'de tartışılan logaritma kavramı üstel fonksiyon kavramının bir uzantısıdır. Genel ola- 
rak veya 70-fabanı, herhangi bir sayının logaritması 10 üzerine gelmesi gereken kuvvetidir. 
Aşağıda bu ilişki görülmektedir. 


Logaritma Üs 

log 1 = 0 10° = | 
log 10 = 1 10 = 10 
log 100 = 2 10? = 100 
log 107 = -I 107 = 011 


log 1072 = -2 107? = 0,01 


Her iki durumda da sayının logaritması irdeleme yoluyla elde edilir. 
Sayıların logarıtmaları üsleri olduğundan, üslerle aynı özelliklere sahiptir. Bu yüzden: 


Logaritma Üs 
log АВ = log A + log В 10“ x 10” = 10478 


| > logA — logB 107 
og — = logA — log yarı 
g B 10° 
Buna Пауе!еп. log А” = р log A. 

Şimdi 6,7 X 10 * sayısının on tabanına göre logaritmasını bulmak istediğimizi varsayalım. 
Bir çok elektronik hesap makinelerinde. önce sayı girilir sonra log tuşuna basılır. Bu işlem bize 


m 10178 


log 6.7 X 1077 = —3.17 


değerini verir. 

Sonuca dikkat ederseniz virgülden sonraki basamak sayısı orijinal sayıdakı anlamlı rakam sayısı 
kadardır. Orijinal sayı iki anlamlı rakama sahiptir ve -3.17 sayısındaki “17” bize logaritmanın 
iki anlamlı rakama sahip olduğunu göstermektedir. 3,17'deki 3 sadece 6,7 X 10 * sayısında vir- 
gülün yerini belirler. Diğer örnekler: 


Sayı Logaritma 

62 1,79 
0.872 —0,0595 
Ox 1077 — 00 


Bazen (pH hesaplamalarında olduğu gibi) logaritması bilinen bir sayının kendisini elde 
etmek önemlidir. Bu işlem antılogarıtma alma olarak bilinir; basitçe bu işlem bir sayının loga- 
ritmasının tersini almaktır. Bir işlemde рН = 1.46 olduğunu ve bize İH"? değerinin soruldu- 
ğunu varsayalım. pH'nın tanımından (pH = —log [Н']) 


IH”) Z 107 46 


yazabılırız. Bir çok hesap makinesinde antılogarıtmayı almak için log | veya INV log tuşları 
bulunmaktadır. Bir kısmı 10" veya 1” tuşu (bizim örneğimizde x — 1.46 ya ve у de 10-taba- 
nında logaritmaya karşılık gelmektedir). Böylece İH") = 0.035 М olarak bulunur. 


Doğal Logaritmalar 

10 tabanı yerine e tabanına göre alınan logaritmalara doğal logaritmalar denir (In veya log, şek- 
linde gösterilir): e değeri 2.7183 değerine eşittir. On tabanına göre logaritma ile doğal loga- 
ritma arasında aşağıdakı ilişki vardır. 


10) = 10 
= 10 


log 10 — 
İn 10 = 


| | 
N im 
Əə 
© 
U 
an] 
h 
və 
с 
ә 


Bu yüzden, 


İn x = 2,303 log x 


Elektronik bir hesap makinesinde 2,27”nin doğal logaritmasını bulmak istediğimizi düşü- 
nelim. bunun için, önce sayıyı yazıp sonra İn tuşuna basılır 


İn 2.27 = 0.820 
Bazen doğal logaritma verilebilir ve kendisi sorulabilir. Örneğin. 


2.303 log 2.27 = 2.303 х 0.356 
0.820 


Bazen doğal logaritma verilebilir ve kendisi sorulabilir. Örneğin. 
İn x = 59,7 
Birçok hesap makinesinde, sayı girilir ve e tuşuna basılır: 


х= е = 8 х 102 


Ikinci Dereceden Eşitlikler 
İkinci dereceden eşitlik aşağıdaki gibidir 
аё + х+с=0 


Eğer a, b уе c sabitleri biliniyorsa, x şöyle bulunur 


-b + VB- дас 


\ — 
2a 


Elimizde, 


2х? + Sx — 12 = 0 


eşitliğinin olduğunu varsayalım. х için çözdüğümüzde 


Шы: V/(5)? — 4(2)(—12) 


X 
2(2) 
2-5 x \/25 + 96 
4 
Böylece, 
езе, әй 
4 2 
ve 


Ek 4 


Parantez içindeki sayılar aşağıda tanımları 
verilen terimlerin ilk kez kullanıldığı kesim 
numaralarını göstermektedir. 


Â 


açık sistem. Çevresi ile kütle ve спегу 
(gencllikle ısı şeklinde) alışverişi 
yapabilen sistem. (6.2) 

adezyon. Farklı moleküller arasındaki çekim. 
(11.3) 

ağırlık. Bir cisim üzerine сікі eden yerçekimi 
kuvvetli. (1.7) 

aktilleşmiş kompleks. Ürün oluşumundan 
önce, lepken moleküllerinin çarpışması 
sonucu geçici olarak meydana gelen türl cr. 
(13.4) 

aktinit serisi. Kısmen dolu 57 alt kabukları 
içeren ya da kismen dolu 5/ alt kabuklarına 
sahip katyonlar oluşturmaya yatkın 
demeniler. (7.9) 

akseptör (p-Tipi) safsızlık. Yarı ilcikenlerden 
elektron kabul edebilen safsızlık. (21.3) 

alaşımı. İki veya daha fazla metalden veya 
bir veya daha fazla amctal ilc metal veya 
metallerden oluşan katı bir çözelti. (21.2) 

aldehitler. RCITO genel formülüyle belirtilen 
vc karbonil işlevsel grubuna sahip 
bileşikler. R harfi 11 :atomunu, bir alkili 
veya bir aromatik grubu göstermektedir. 
(24.4) 

alfa (4) ışınları. 12 yüklü Helyum iyonları. 
(2.2) 

alfa tanecikleri. Bkz alfa ışınları. 

alifatik hidrokarbonlar. Benzen grubu ya da 
benzen hal kası içermeyen hidrokarbonlar. 
(24.1) 

alkali metaller. ТА Grubu clemenleri (14, 
Na, К, Rb, Cs vc lr). (2.4) 

alkanlar. С, genci formülüne sahip 
hidrokarbonlar, (п = 1, 2, ...... ) (24.2) 

alkenler. Bir ya da daha fazla Кагроп-Ка боп 
ikili bağı içeren hidrokarbonlar. Cal lon 
genci formülünc sahiptirler. (п = 2, 3.......) 
(24.2) 

alkinler. Bir ya da daha fazla karbon-karbon 
üçlü bağı içeren hidrokarbonlar. С, 1.2 
genci formülüne sahiptirler. (п = 2, 3.......). 
(24.2) 

alkol. Iüdroksil grubu (CON) içeren organik 
bir bileşik. (24.4) 

allotroplar. Kimyasal ve fiziksel özellikleri 
açısından önemli farklılıklara sahip aynı 
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ci ementien oluşan iki veya daha fazla tür. 
(2.6) 

amalgam. Civanın diğer metal veya mdallcr 
ile yaptığı bir alaşım. (21.2) 

ametaller. Genellikle ısı ve cekiriği iyi 
ilcimeycn demeniler. (2.4) 

amfoter oksit. cm asit hem de baz özclliği 
gösteren oksit. (8.6) 

aminler. —NRj işlevsel grubuna sahip organik 
bazlar. R harfi 11 atomunu, alkil veya 
aromatik grubu gösterir. (24.4) 

amino asitler. Г az bir amino grubu ус сп az 
bir karboksil grubu içeren bileşik. (25.3) 

amorf katı. Atom veya molekülleri üç- 
boyutlu düzende olmayan Кап. (11.7) 

anlamlı rakamlar. Ölçülen ya da hesaplanan 
bir niceliğin miktarını gösteren anlamlı 
basamak sayısı. (1.8) 

anot. Yükscligenmenin meydana geldiği 
clektrot. (18.2) 

anyon. Negali f yüklü iyon. (2.5) 

apolar molekül. Dipol momenti olmayan 
molekül. (10.2) 

ara ürün. Bir (еркипе mekanizmasında 
(yani süreçlerinde) görünen fakat net 
denkleştirilmiş tepkimede yer almayan 
ürün. (13.5) 

aromatik hidrokarbon. Bir veya daha fazla 
benzen halkası içeren hidrokarbon. (24.1) 

asit. Suda çözündüğünde hidrojen iyonu (11') 
veren madde. (2.7) 

asit iyonlaşma sabiti (Ж). Asit iyonlaşması 
için denge sabiti. (15.5) 

aşırı bileşenler. Sınırlayıcı bileşen miktarı ilc 
tepkimeye girmesi gerekenden daha büyük 
miktarlarda mevcut olan bir veya daha 
fazla tepken. (3.9) 

aşırı doygun çözelti. Doygun çözclli sinden 
daha fazla miktarda çözünen içeren 
çözelti. (12.1) 

aşırı gerilim. lLIckirol potansiycli ve 
ci ektrolizin gerçekleşmesi için gereken 
gerilim arasındaki fark. (18.8) 

aşırı soğuma. Kalı oluşturmadan donma 
noktasının altındaki sıcaklıklara bir sıvının 
soğutulması. (11.8) 

atmosfer basıncı. Dünya atmosleri tarafından 
uygulanan basınç. (5.2) 

atom. Bir cicmentin kimyasal birleşmeye 
girebilen cn temel birimi. (2.2) 

atom kütlesi. Atomik külle biriminde bir 
atomun kütlesi. (3.1) 

atom numarası (7). Bir atomun 


çekirdeğindeki protonların sayısı. (2.3) 
atom orbitali. Bir atomdakı elektronun dalga 
fonksi yonu CF). (7.5) 

atom yarıçapı. Bir mdaldc aynı clementin 
birbirine bitişik iki atomunun çekirdek! єп 
arasındaki uzaklığın yarısı. İki atom birimi 
içeren elementler için atom yarıçapı, 
belirli bir molekül de bulunan iki atomun 
çekirdekleri arasındaki uzaklığın yarısı. 
(8.3) 

atomik kütle birimi (акр). Bir (ck Karbon-12 
atomunun kütlesinin on ikide birinc tam 
olarak eşit olan kütle. (3.1) 

Aufbau ilkesi. Істемі oluşturmak üzere 
protonlar çekirdeğe birer birer eklenirken, 
elektronlar atom orbitallerinc benzer 
şekilde eklenirler. (7.9) 

Avagadro sayısı (Na). 6,022x10”” , bir mol 
içindeki tanecik sayısı, (3.2) 

Avagadro yasası. Sabit basınç ve sıcaklıkla, 
gazın hacmi gazın mol sayısı ile doğru 
orantılıdır. (5.3) 

Ayrımsal damıtma. Kaynama noktaları 
farklarını спе! alarak bir çözeltinin sıvı 
bileşenlerinin ayrılması işlemi. (12.6) 

Ayrımsal kristallendirme. Çözünürlük 
farklarını (emel alarak bir madde 
karışımının saf bileşenlerine ayrılması. 
(12.4) 

azot bağlama. Moleküler azotun azol 
bileşiklerinc dönüşümü. (20.1) 


B 


bağ derecesi. Bağlayıcı molekül orbitaller ve 
bağlayıcı olmayan molekül orbitallerinin 
taşıdıkları elektron sayıları farkının yarısı. 
(10.7) 

bağ entalpisi. Bir mol gaz mol ekülündeki 
bağı kırmak için gerekli olan entalpi 
değişimi. (9.10) 

bağ uzunluğu. Bir molekül de birbirine bağlı, 
iki atomun çekirdekleri arasındaki uzaklık. 
(9.4) 

bağlayıcı molekül orbitali. Kendisini 
oluşturan atom orbitallerinden daha düşük 
encrji ме daha yüksek kararlılığa sahip 
molekül orbitali. (10.6) 

bağlayıcı olmayan molekül orbitali. 
Kendisini oluşturan atom orbitallerinden 
daha yüksek enciyi ve daha düşük 
kararlılığa sahip olan molekül orbitali. 
(10.6) 


band kuramı. Molekül or bitallerinin 
örtüşmesi sonucu oluşan bandlar boyunca 
delokalıze elektronların serbest. bir şekilde 
harekci cimesi. (21.3) 

barometre, Atmosfer basıncını ölçen alci. 
(5.2) 

basınç. Birim alana uygulanan küvvet, (5.2) 

basit basamaklar. Ме! (cpkimenin ilerleyişini 
moleküler düzeyde ifade eden basil 
tepkimeler dizisi. (13.5) 

baş grup elementleri. | A'dan 7 A grubuna 
kadar olan demeniler. Bu elemenilerin 
hepsinin en yüksek baş kuantum 
sayılarındaki s ve р alt kabukları kısmen 
doludur. (8.2) 

batarya. Sabil polansiyelde doğru akım 
kaynağı olarak kullanılan galvanik hücre 
veya birbirine bağlanmış birkaç galvanik 
hücre serisi. (18.6) 

baz. Suda çözündüğünde hidroksit iyonu 
(ОП ) veren madde. (2.7) 

baz iyonlaşma sabiti (к). Bazın iyonlaşması 
için denge sabiti. (15.6) 

besleme reaktörü. Kullandığından daha fazla 
çekirdek lancci ği ürcten reaktör. (19.5) 

beta (р) ışınları. Hekironlar (2.2) 

beta tanecikleri. Bkz. bela ışınları. 

bileşik. İki ya da daha fazla elementin 
atomlarının belirli oranlarda kimyasal 
olarak birleşmesiyle meydana gelen 
madde. (1.4) 

bilimsel yöntemi. Bir araştırmaya yönclik 
sistematik yaklaşım. (1.3) 

birim hücre. Bir kristal katıda iyon, molekül 
ya da atomların (ckrarlayan (ете! 
birimleri. (11.4) 

birinci dereceden tepkimeler. Ilızları tepken 
derişimlerinin birinci kuvvelinc bağlı olan 
tepkimcler. (13.3) 

birleşme tepkimesi. İki veya daha fazla 
maddenin birleşerek tek bir ürün verdiği 
tepkimc. (4.4) 

Born-llaber Çevrimi. İyonik bir bileşiğin 
örgü enerjisinin; iyonlaşma encrjisi, 
ci ektron ilgisi, süblimleşme, oluşum ve 
bağ entalpileri ile olan ilişkisini gösteren 
çevrim. (9.3) 

Boyle yasası. Sabit sıcaklıkla belirli 
miktardaki bir gazın hacmi, basıncı ilc ters 
orantılıdır. (5.3) 

bozunma tepkimesi. Bir bileşiğin iki veya 
daha fazla bileşene ayrılması. (4.4) 

Bronsted asiti. Bir (epkimede proton 
verebilen madde. (4.3) 

Brensted bazı. Bir tepkimede proton alabilen 
madde. (4.3) 

buharlaşma. Bir sıvı yüzeyinden gaz 
moleküllerinin uzaklaşması; aynı zamanda 
cvaporasyon olarak da isimlendirilir. 
(11.8) 


C-Ç 


cam. İnorganik maddelerin soğutul duğun da 
kristalize olmadan katı bir duruma geçerek 
oluşturduğu optik açıdan saydam olan 
birleşme ürünü. (11.7) 

cevher. İstenen bir metalin ekonomik olarak 
kazanımına izin verecek şekilde yeterli 
miktarda maden içeren madde, (21.1) 

Charles ve Gay-Lussac yasası. Bkz Charles 
yasası. 

Charles yasası. Sabit basınçla bir mi klar 
gazın hacmi, gazın mutlak sıcaklığı ilc 
doğru orantılıdır. (5.3) 

Cloumb yasası, İki iyon arasındaki potansiyel 
enerji iyon yüklerinin çarpımı ile doğru 
orantılı, aralarındaki uzaklık ile ters 
orantılıdır. (9.3) 

çekirdek. Bir atomun elektronlar dışındaki 
merkez kısımı. (2.2) 

çekirdek bağlanma enerjisi. Çekirdeği 
proton ve nötronlarına ayırmak için gerekli 
olan спегуг. (19.2) 

çekirdek birleşmesi (füzyon). Küçük 
atom çekirdeklerinin büyük çekirdekli cr 
oluşturmak üzere birleşmesi. (19.6) 

çekirdek bozunması (fizyon). Ağır bir alom 
çekirdeğinin (külle numarası > 200) daha 
düşük kütleli çekirdekler ve bir veya daha 
fazla nölron vermek üzerc parçalanması 
епи. (19.5) 

çekirdek tr ansmuftasyonu. Nölron ya 
da diğer parçacıklarla bombardıman 
sonucunda çekirdekte oluşan değişim. 
(19.1) 

çekirdek zincir tepkimeleri. Çekirdek 
bölünmesi tepkimelerinin birbirini takiben 
kendiliğinden oluşması. (19.5) 

çevre. Sistemin dışında evrenin geri kalan 
kısmı. (6.2) 

çizgi spektrumu. Maddeler tarafından sadece 
bazı dal ga boylarında ışıma soğrulduğu 
veya yayınlandığında oluşan spekirum. 
(7.3) 

çok atomlu iyon. Birden daha fazla alom 
içeren iyon. (2.5) 

çok atomlu molekül, İkiden fazla atom içeren 
molekül. (2.5) 

çok elektronlu atomlar. İki ya da daha fazla 
elektron içeren atomlar. (7.5) 

çoklu bağ, İki atomun iki ya da daha fazla 
elektron çı flini paylaştıklarında oluşan 
bağ. (9.4) 

çökelek. Çözcltiden ayrılan çözünmeyen bir 
kalı. (4.2) 

çökelme tepkimesi. Çökclek oluşumu ilc 
sonuçlanan tepkime. (4.2) 

çözelti. İki ya da daha fazla maddenin 
homojen karışımı. (4.1) 

çözelti derişimi. Belirli bir miktardaki çözücü 
veya çözcltide çözünen madde miktarı. 
(4.5) 


Sözlük $-2 


çözelti entalpisi (АУ, з). Belirli bir miktar 
çözücüde, belirli bir miklar madde 
çözündüğünde açığa çıkan veya alınan 
ısı, (6.7) 

çözelti ısısı, Bkz çözclti entalpi si. 

çözücü. Bir çözcltide daha büyük miktarda 
bulunan madde. (4.1) 

çözünen. Bir çözeltide daha az miktarda 
bulunan madde. (4.1) 

çözünürlük. Belirli bir sıcaklıkla, miktarı 
bilinen bir çözücüdc çözüncbilen en 
yüksek madde miktarı. (4.2, 16.6) 

çözünürlük çarpımı (K). Denge eşitliğinde 
yer alan iyonların stokiyomcirik katsayıları 
üstleri olacak şekilde iyonların molar 
derişimlerinin çarpımı. (16.6) 
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dağılma kuvvetleri. Atom ya da moleküller de 
geçici dipollerin oluşmasıyla meydana 
gelen aynı zamanda London kuvvetleri 
olarak da adlandırılan çekim kuvvcilcri. 
(11.2) 

dalga. Enerjinin aktarıldığı titreşimsel 
yayılım. (7.1) 

dalgaboyu (2). Birbirini takip eden dal gal arın 
özdeş noktaları arasındaki uzaklık. (7.1) 

Dalton'un kısmi basınçlar yasası. Gaz 
karışımlarının toplam basıncı, karışımı 
oluşturan gazların kısmi basınçları 
toplamına eşittir. (5.6) 

değerlik elektronları. Bir atomun kim yasal 
bağlanmada yer alan dış kabuk 
elektronları. (8.2) 

değerlik kabuğu. Bir atomun, gencellikle bağ 
oluşumunda kullanılan ve cn dişta bulunan 
cl ektronlarının yerleştiği kabuk. (10.1) 

değerlik kabuğu elektron çiftleri itmesi 
(VSEPR) modeli, Merkez atom ctrafında 
bulunan, ortaklanmış ve yalın elekiron 
çi fİlerinin geomcirik düzenlenmesini, 
cl ektron çıflleri arasındaki ilme küvvetleri 
türünden gösteren model. (10.1) 

delok alize molekül orbitali. Birbirine bağlı 
iki atom arasına sıkışmayıp, üç ya da 
daha fazla atomu da içinc alacak şekil de 
genişleyen molekül orbitali. (10.8) 

denature protein. Normal biyolojik 
акимине erini göstermeyen prolcin. (25.3) 

denge buhar basıncı. Aynı sıcakl ıktaki 
buharlaşma ve yoğunlaşma arasın daki 
dinamik dengede ölçülen buhar basıncı. 
(11.8) 

denge sabiti. Tepkimedeki stokiyomcirik 
katsayıların derişimlerin üssü şeklinde 
al marak ürünlerin denge derişimi erinin 
tepkenlerin denge derişimleri oranına eşit 
olan sayı. (14.1) 

deoksiribonükleik asit (DNA). Nüklcik asitin 
bir türü. (25.4) 
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diagonal (çapraz) ilişki. Periyodik çızclgenin 
farklı grup ve periyotlarında bulunan 
cicment çi fileri arasındakı benzerlikler. 
(8.0) 

diamanyetik. Mıknatıs tarafından itilen; 
diamanyelik madde sadece ortaklanmış 
elektron içerir. (7.8) 

difüzyon. Bir gazın moleküllerinin diğer bir 
gazın molekülleri ile kinctik özellikleri 
sayesinde yavaş yavaş karışması. (5.7) 

dinamik denge. İleri ve geri yöndeki olayların 
hızlarının eşit olduğu durum. (11.8) 

dipol-dipol kuvvetleri, Polar moleküller 
arasındaki cikin kuvvetler. ( 11.2) 

dipol moment (р). Bir mölekülde yükler 
arasındaki uzaklığın yük ile çarpımı. 
(102) 

disproporsinasyon (iç redoks veya 
yarılma) tepkimesi. Tek yükscligenmec 
basamağındaki bir demcenlin hem 
yük sel (pcnme hem de indirgenme 
tepkimesi. (4.4) 

doğruluk. Ölçülen değerin gerçek değere 
yakınlığı. (1.8) 

donma noktası. Kalı vc sıvı fazların bir arada 
dengede bulunduğu sıcaklık. (11.8) 

donma noktası alçalması (А Т). Sal çözücünün 
donma noktası (Т) ile çözeltinin donma 
noktası (Т) arasındaki fark. (12.6) 

donör atom. Bir ligantta meal atomuna 
doğrudan bağlanan al om. (23.3) 

donör (n-Tipi) safsızlık. Yarı ilcikenlerc 
iletkenliği taşıyacak olan elektronları 
sağlayan safsızlık. (21.3) 

doygun çözelti. Belirli bir sıcaklıktaki bir 
çözücü dc, bir maddenin maksimum 
miktarının çözünmesiyle oluşan çözclli. 
(12.1) 

doymamış çözelti. Çözcbileceğinden daha az 
miktarda çözüncni olan çözelti. (12.1) 

doymamış hidrokarbonlar. Karbon-karbon 
ikili ya da karbon-karbon üçlü bağı içeren 
hidrokarbonlar. (24.2) 

doymuş hidrokarbonlar. Sadecc tekli 
kovalent bağ içeren hidrokarbon. (24.2) 

dönüm noktası. Bir titrasyonda indikatörün 
renk değiştirdiği nokta. (16.5) 

düğüm. Bir dalganın genliğinin sıfır olduğu 
nokla. (7.4) 
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efüzyon. Bir gazın basınç altında küçük bir 
delikten geçerek kabın bir bölmesinden 
diğerine kaçması. (5.7) 

ekzotermik işlemler. Çevresine ısı veren 
işlemler. (6.2) 

elektrokimya. Elektirik enerjisi ve kimyasal 
enerjinin birbirine dönüşümünü inceleyen 
kimya dalı. (18.1) 

elektrolit. Suda çözündüğünde clektriği il cen 
madde. (4.1) 


elektrolit olmayan. Suda çözündüğünde 
elektriği ilcimeyen madde. (4.1) 

elektrolitik hücre. HVlektrolizin 
gerçekleştirildiği düzenek veya kap. (18.8) 

elektroliz. İstemsiz bir kimyasal tepkimeyi 
oluşturmak üzere elektrik eneryisinin 
kullanıldığı işlem. (18.8) 

elektromanyetik dalga. Birbirine dik elektrik 
alan ve manyetik alan bileşenlerine sahip 
olan dalga. (7.1) 

elektromanyetik ışıma. Hektromanyetik 
dalgalar şeklinde enerjinin yayılması, 
aktarılması. (7.1) 

elektromotor kuvveti (emk) (6). Hekirotlar 
arasındakı pofansi yel farkı. (18.2) 

elektron. Çok küçük kütleli vc eksi bir 
elektrik yük taşıyan atom allı taneciği. 
(2.2) 

elektron dağılımı. Bir atom veya molckül deki 
çeşitli orbitallerde elektronların dağılımı. 
(7.8) 

elektron ilgisi. Gaz halinde bir atom 
tarafından anyon oluşturmak üzere bir 
ci ektron aldığında meydana gelen negatif 
entalpi değişimi. (8.5) 

elektron yoğunluğu. Bir atom orbitalının 
belirli bir bölgesinde elektronun bulunma 
olasılığı. (7.5) 

elektr onegatiflik. Kimyasal bir bağda bir 
atomun elektronları kendine çekebilme 
yelcneği. (9.5) 

element. Kimyasal yollarla kendinden daha 
basil maddelerc ayrılamayan madde. (1.4) 

enantiyomerler. Ayna görüntüleri üst üstc 
çakışmayan bileşikler, optik izomerler. 
(23.4) 

endotermik işlemler. Çevresinden ısı alan 
işlemler. (6.2) 

enerji. İş yapabilme ya da değişim 
oluşturabilme kapasitesi. (6.1) 

enerjinin korunumu yasası. Hwrendeki 
toplam cnerji miktarı sabittir. (6.1) 

entalpi (7/7). Sabit basınçla ısı değişimlerini 
tanımlamak için kullanılan termodinamik 
nicelik. (6.4) 

entropi (S). Bir sistemin düzensizliğinin 
ölçüsü, (17.3) 

enzim. Biyolojik katalizör. (13.6) 

erime noktası. Kalı vc sıvı fazların bir arada 
dengede bulunduğu sıcaklık. (11.8) 

ester. R” simgesinin П, alkil grubu уа da 
aromatik grup olduğu, R simgesinin isc 
alkil ya da bir aromatik bir grup olabildiği, 
R'COOR genel formülüne sahip bileşi kler. 
(24.4) 

eşçekirdekli iki atomlu molekül. Aynı 
demenlin atomlarından oluşan iki atomlu 
molekül. (10.7) 

eşdeğerlik noktası. Asidin baz ile (ататеп 
tepkimeye girdiği ya da tam olarak 
nötürleştirdiği nokta, (4.7) 


eşlenik asit-baz çifti. Bir asil vc onun eşlcnik 
bazı veya bir baz vc onun eşlenik asidi. 
(15.1) 

eşik enerjisi (£,). Kimyasal bir tepkimeyi 
başlatmak için gerekli olan en düşük enerji 
miktarı (13.4) 

eter. R-O-R” bağı içeren, R” ve R'nin alkil ve/ 
veya aromatik grup olduğu organik bileşik. 
(24.4) 

etkin çekirdek yükü (Z.Ə. Çekirdeğin gerçek 
yükü vc diğer dekironların perdeleme 
cikisi dikkatc alındığında bir elektronun 
hisselliği çekirdek yükü. (8.3) 

Etkinlik serileri. Bir çok olası yer deği ştirmc 
tepkimclerinin sonuçlarının bir özctü (4.4) 

evaporasyon. Bir maddenin sıvı halden gaz 
hale geçmesi işlemi, buharlaşma olarak da 
adlandırılır. (11.8) 
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Faraday sabiti. 06485 Coulomb'a eşit olan, 1 
mol elektronun yükü. (18.4) 

faz. Bir sistemin, sistemin diğer kısımlarıyla 
temas eden ve keskin bir sınırla ayrılmış 
homojen bölgesi. (11.1) 

Гах değişimi. Bir fazdan diğer bir faza 
dönüşüm. (11.8) 

faz diyagramı. Bir maddenin kalı, sıvı vc gaz 
halinde bulunduğunu gösteren diyagram. 
(11.9) 

ferromanyetik. Mıknatıs tarafından çekilir. 
VFerromanyelik bir maddede yer alan 
ortaklanmamış elektronlar ortak bir yönde 
hizalanırlar. (21.2) 

fiziksel denge. Sadece fiziksel özelliklerin 
değiştiği denge. (14.1) 

fiziksel özellik. Bir maddeyi başka bir 
maddeye dönüştürmeksizin gözlenen 
herhangi bir özcllik. (1.6) 

formal yük. Bir alomdaki değerlik 
elektronları sayısı ile Lewis yapısında о 
мота ait olan elektron sayısı arasındakı 
fark. (9.7) 

fotoelektrik etki. Işığa maruz bırakılan bir 
mctal yüzeyinden elekironların saçılması 
için, uygulanan en düşük frekans (7.2) 

fotokimyasal duman. Güneş ışığı varlığında 
eksoz gazlarının tepkimesi sonucu oluşan 
duman. (20.7) 

foton. Işık tancciği. (7.2) 

frekans (9). Birim zamanda belli bir noktadan 
geçen dalga sayısı. (7.1) 
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galvanik hücre. İstemli redoks tepkimcleri ilc 
elektrik üretmek için kullanılan dencyse! 
cihaz. (18.2) 

gama (7) ışınları. Yüksek enerjili ışıma. (2.2) 

gaz sabiti (R). İdeal gaz eşitliğinde (РИ 
ART) yer alan R sabiti. Genellikle 0,08206 
І. atm/K mol ya da 8,314 J/K mol olarak 
ifade edilir. (5.4) 


gazların kinetik molekül kuramı. Gazların 
davranışlarını moleküllerin rastgele 
hareketleriyle açıklayan kuram. (5.7) 

geçiş hali. Bkz. aktıfleşmiş kompleks. 

geçiş metalleri. с alt kabuk orbitalleri tam 
olarak dolmamış elementli er ya da tam 
dolmamış d orbitallerinc sahip katyonlar 
oluşturmaya eğilimli olan elementler. (7.9) 

genlik. Bir dalganın ortasından cn tepe 
noktasına kadar olan dik uzaklık. (7.1) 

geometrik izomerler. Aynı tür vc sayıda 
atomları olan, aynı kimyasal bağlarının 
farklı düzenine sahip bileşikler; bu tür 
izomerler kimyasal bağları kırılmadan 
birbirine dönüştürülcmezler. (23.4) 

gerçek verim. Bir tepkimede elde edilen 
ürünün gerçek miktarı. (3.10) 

Gibbs serbest enerjisi. Bkz. serbest encril. 

gözlemci iyonlar. Ме tepkimeyc yer almayan 
iyonlar. (4.2) 

Graham difüzyon yasası. Aynı sıcaklık vc 
basınç şartları altında, gazların difüzyon 
hızları molekül kütlelerinin karekökü ilc 
ters orantılıdır. (5.7) 

gravimetrik analiz. Kütlenin ölçümünü temel 
alan deneysel işlem. (4.6) 

етир. Periyodik çizelgenin düşey sütunundaki 
demenller. (2.4) 
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hacim. Uzunluğun küpü. (1.6) 

hal fonksiyonu. Sistemin hali (koşulu) ilc 
belirlenen bir özellik. (6.3) 

halojenler. 7A Grubunda yer alan атса! 
cd emenller. (1°, Cİ, Br, 1 ve At). (2.4) 

Ileisenberg belirsizlik ilkesi. Bir tanccığın 
aynı anda hem mömentumunu hem de 
yerini kesin olarak belirlemek mümkün 
değildir. (7.5) 

Пепгу yasası. Bir sıvı içindeki gazın 
çözünürlüğü, gazın çözcll üzerindeki 
basıncı ile doğru orantılıdır. (12.5) 

Iless yasası. Tepkenlerin ürünlere 
dönüşmesindeki entalpi değişimi 
tepkimenin bir ya da birden fazla 
basamakta olmasına bağlı değildir. (6.6) 

heterojen denge. Tepkimedeki bileşenlerin 
aynı fazda olmadığı denge hali. (14.2) 

heterojen karışım. Bir karışımı oluşturan 
bileşenlerin fiziksel olarak ayrı ayrı 
bulunduğu karışım. (1.4) 

luz belirleyici basamak. Ürün oluşumunu 
sağlayan (cpkimc basamakları dizisinde en 
yavaş basamak. (13.5) 

luz kareleri ortalamasının Karekökü (Üç) 
. Belli bir sıcaklıkla ortalama molekül 
hızlarının ölçümü. (5.7) 

luz sabiti (К). Tepkime hızı ve tepkenlerin 
derişimi arasındaki oranlı sabiti. (13.1) 

luz yasası. Bir tepkimenin hızını hiz хаби 
vc (cpkenlerin derişiminc bağlayan ifade. 
(13.2) 


hibrit orbitalleri. Aynı atomun iki veya 
daha fazla eşdeğer olmayan orbitalleri 
birleştiğinde elde edilen atom orbitalleri. 
(10.4) 

Vibritleşme. Bir atomdaki (genellikle merkez 
atom) atom orbitallerinin yeni atom 
orbitalleri oluşturmak üzere karışması 
olayı. (10.4) 

hidr atlar. Kendilerince belli sayılarda su 
molekülleri bağlı olan bileşikler. (2.7 ) 

hidratlaşma. İyon ya da moleküllerin su 
molekülleri ile özel bir şekilde sarılması. 
(4.1) 

hidratlaşma ısısı (АТ д). Hidiatlaşma sürcci 
ile ilişkili ısı değişimi. (6.7) 

hidrofilik. Su-scven (12.3) 

hidrofobik. Su- sevmeyen. (12.8) 

hidrojen bağı. Oldukça clekironcgali f 
bir е етеп (4 N.O) atomuna bağlı 
hidrojen atomu ve clektronegatif EN ,O 
atomlarından birisi arasındaki özel bir 
dipol-dipol! dkileşme.(1 1.2) 

hidrojenleme. Özellikle ikili ve üçlü karbon- 


karbon bağlı bileşiklere hidrojen katılması. 


(22.2) 

hidrokarbonlar. Sadccc karbon ve 
hidrojenden oluşan bileşikler. (24.1) 

hidronyum iyonu. IMidrallanmış proton. 
1:0”. (4.3) 

hipotez. Gözlemler için yapılan geçici 
açıklama. (1.3) 

homojen denge. Tepkimedeki tüm 
bileşenlerin aynı fazda bulunduğu denge 
halı. (14.2) 

homojen karışım. Yeterli karıştırmanın 
ardından bileşimi çözeltinin her yerinde 
aynı olan karışım. (1.4) 

homopolimer. Sadece (ek tip monomerlerden 
oluşan polimcı (25.2) 

Пипа kuralı. Vlekironlar cşcnerjili altkabuk 
orbitallerinc öncelikle birer birer, spinleri 
paralel olmak üzere yerleşirler. (7.8) 

hücre gerilimi. Galvanik bir hücrenin апо! 
vc kalolu arasındaki elekiriksel pofansi yel 
Гагкт.(18.2) 
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ısı, Varklı sıcaklıklardaki iki külle arasındaki 
encrji aktarımı. (6.2) 

ısı kapasitesi (C). Belirli bir miklar maddenin 
sıcaklığını 1 “C arllırmak için gerekli olan 
ısı miktarı. (6.5) 

ısıl çekirdek tepkimesi. Çok yüksek 
sıcaklıklarda meydana gelen çekirdek 
birleşme (nükleer füzyon) tepkimesi. 
(19.6) 

ısıl (termal) enerji. Atom ме moleküllerin 
gelişigüzcl harekeileri ile ilişkili enerji. 
(6.1) 

ışıma. Tanccikler ve/veya dalgalar halinde 
enerjinin uzayda yayılması. (2.2) 
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iç elektronlar. (çekirdek elektronları). Bir 
atomun değerlilik elektronları dışındaki 
elektronlarının tümü. (8.2) 

ideal çözelti. Raoult yasasına uyan çözclli. 
(12.6) 

ideal gaz. Basınç- sıcaklık ме hacim 
davranışları ideal gaz eşitliğinc tamamen 
uyan kuramsal gaz. (5.4) 

ideal gaz eşitliği. Basınç, hacim, sıcaklık vc 
gaz mikları arasındaki ilişkiyi ifade eden 
eşitlik. (PV = nRT, R gaz sabitidir). (5.4) 

iki atomlu molekül. İki atom içeren molekül, 
(2.5) 

iki moleküllü tepkime. Bir tepkimc 
mekanizmasında iki molekül içeren basil 
basamak. (13.5) 

iki protonlu asit. İyonlaşlığında her birimi, 
iki hidrojen iyonu veren asit, (4.3) 

ikili bağ, İki clckiron çilli tarafından iki 
alomun bir arada (ululması. (9.4) 

ikili bileşikler. Yalnızca iki elementten oluşan 
bileşikler. (2.7) 

ikinci dereceden tepkimeler. Tepken 
derişiminin ikinci kuvvetine ya da iki 
farklı tepkenin derişimlerinin birinci 
kuvvellerinin çarpımına bağlı olan 
tepkimc. (13.3) 

iletken. Hekirik akımını il ctebil en bileşik. 
(21.3) 

indikatörler. Asidik ve bazik orlamlarda 
belirgin bir şekilde farklı renklere sahip 
olan maddeler. (4.7) 

indirgen. Ulektronlarını başka bir maddeyc 
vercbilen ya da karşısındaki maddenin 
yükscligenme basamağını azaltan madde. 
(4.4) 

indirgenme tepkimesi. Bir redoks 
tepkimesinde dektronların alındığı 
(kazanıldığı) yarı tepkime. (4.4) 

indüklenmiş dipol. Міг bir aloma (veya 
apolar bir moleküle) polar bir molekül ya 
da iyon yaklaştığında pozitif ve negatif 
yüklerin ayrımı. (11.2) 

inert gazlar. Bak. soy gazlar. 

inert kompleks. Çok yavaş ligand değişim 
tepkimesi veren kompleks iyon. (23.6) 

inorganik bileşikler. Organik bileşiklerin 
haricindeki bileşikler. (2.7) 

iş. Bir işlem sonucu meydana gelen yönlenmiş 
enerji değişimi. (6.1) 

işlevsel grup. Molckülün kim yasal 
davranışlarından büyük ölçüde sorumlu 
olan ve özel bir düzenlenmeye sahip 
atomlar Пе karakterize edilen molekül 
kısımı. (24.1) 

iyon. Nel pozitif veya negatif yük laşıyan 
мот ya da atom grupları. (2.5) 

iyon çarpımı sabiti. Belirli bir sıcaklıkla, 
hidrojen iyonu vc hidroksit iyonu 
derişimlerinin (molarile cinsinden) 
çarpımı. (15.2) 
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iyon çifti. Ln az bir anyon ve bir katyonun 
elektrostatik кимме еге bir arada 
tutulmasıyla oluşan tür. (12.7) 

iyon dipol kuvvetleri. Bir iyon ve bir dipol 
arasındaki kuvvetler. (11.2) 

iyon yarıçapı. İyonik bir bileşikte katyon ya 
da anyonun ölçülen yarıçapı. (8.3) 

iyonik bağ. İyonik bir bileşikte, iyonları bir 
arada tutan elektrostatik kuvvet. (9.2) 

iyonik bileşik. Kalyon vc anyon içeren 
herhangi bir nötr bileşik. (2.5) 

iyonik eşitlik. Çözünmüş bir bil eşi ği serbest 
iyonları türünden gösteren eşitlik. (4.2) 

iyonlaşma enerjisi (7%). Тете haldeki 
bir atom (veya iyon) dan bir elektron 
uzaklaştırmak için gerekli olan сп az 
enerji. (8.4) 

iyonlaşma yüzdesi. Dengedeki iyonlaşmış 
asit derişiminin başlangıç asit derişiminc 
oranının 26100 ile çarpımı. (15.5) 

iyonosfer. Almoslerin en üst kalmanı. (20.1) 

izleyiciler. Bir kimyasal ya da biyolojik 
işlemdeki clement atomlarının 
davranışlarını izlemek için kullanılan 
izotoplar, özellikle radyoaktif izotoplar. 
(19.7) 

izoelektronik. Aynı dekiron sayısına, 
dolayısıyla aynı temel hal elektron 
dağılımına sahip olan iyonlara ya da 
atomlar ile iyonlara izoclektronik denir. 
(8.2) 

izotoplar. Aynı atom numarasına fakat farklı 
kütle numarasına sahip atomlar. (2.3) 


J 


Joule (J). “Ncwlon x melre” ile verilen спегуі 
birimi (5.7) 


K 


kaba formül. Bir bileşikte demeni türlerini 
vc bunların en basil atom oranlarını 
gösleren ifade. (2.6) 

kalorimetri. Isı değişimlerinin ölçülmesi. 
(6.5) 

kapalı sistem. Çevresi ile enerji (genellikle ısı 
şeklinde) alışverişi mümkün ancak kütle 
alışverişi mümkün olmayan sist cm.(6.2) 

kapasite özelliği. Madde miktarına bağlı olan 
özellikler. (1.6) 

Kararsız kompleks. Hizli ligand deği şim 
tepkime cri veren kompleks. (23.6) 

karboksilik asitler. Karboksil grubu ( 
СООП) bulunduran asitler. (24.4) 

k arbürler. cl veya . iyonlarını içeren 
bileşikler. (22.3) 

karışabilir sıvılar. Birbirinin içinde her 
oranda çözüncbilen sıvılara karışabilir 
sıvılar denir. (12.2) 

karışım. Bir ya da birden fazla maddenin 
kendi özelliklerini koruyarak meydana 
getirdikleri bileşim. (1.4) 


katalizör. Bir kimyasal tepkimenin hızını 
artıran, tepkimc sırasında harcanmayan 
madde. (13.6) 

katenas yon. Bir істеп atomlarının diğer 
ci emcentin atomları ile bağ oluşturabilme 
yelenceği. (22.3) 

katılma tepkimesi. Bir molekülün diğerine 
katıldığı tepkime (24.2) 

katlı oranlar yasası. İki clement birden fazla 
bileşik oluşturursa, demenilerden birinin 
sabit kütlesi ile birleşen diğer element 


kütleleri arasında küçük tam sayılarla ifade 


edilebilen bir oran vardır. (2.1) 

katot. İndirgenmenin meydana geldiği 
cl cktrol. (18.2) 

katyon. Pozitif yüklü iyon. (2.5) 

kaynama noktası. Bir sıvının buhar 
basıncının dış atmosfer basıncına csil 
olduğu sıcaklık. (11.8) 

kaynama noktası yükselmesi (А 7). 
Çözeltinin kaynama noktasının (Ту) saf 
çözücünün kaynama noktasından (727 
farkı. (12.6) 

kelat yapıcı. Çözcltde metal iyonları ilc 
kompleks iyonlar oluşturabilen madde. 
(23.3) 

Kelvin. SI birim sisteminde sıcaklık birimi. 
(17) 

Kelvin sıcaklık eşeli. Bkz. mutlak sıcaklık 
eşclı. 

kesinlik. Aynı nıcclığın iki veya daha fazla 
ölçümünün birbirine yakınlığı. (1.8) 

ketonlar. R ve R" alkil ve/veya aromatik 
gruplar olmak üzere RR'CO genel formülü 
ile gösterilen karbonil işlevsel grubuna 
sahip bileşikler. (24.4) 

kırağılaşma. Moleküllerin buhar (azından 
doğrudan katı faza dönüşmesi. (11.8) 

kısmi basınç. Bir gaz karışımındaki herhangi 
bir gaza ait basınç. (5.6) 

kimya. Maddenin ve nasıl değişime 
uğradığının incelenmesi. (1.1) 

kimyasal denge. İleri ve geri tepkimc 
hızlarının eşit olduğu durum. (14.1) 

kimyasal enerji. Kimyasal madde! erin yapı 
birimlerinde depolanmış enerji. (6.1) 

kimyasal eşitlik. Bir kimyasal tepkime 
sırasında gerçekleşen olayları göstermek 
için kimyasal simgelerin kullanıldığı 
eşitlik. (3.7) 

kimyasal formül. Bir bileşiğin kimyasal 
bileşimini, bil eşikte bulunan clemenill erin 
atom simge eri türünden gösteren ifade. 
(2.6) 

kim yasal kinetik. Kimyasal (cpkimelerin 
hızları ile ilgilenen kimya alanı. (13.1) 

kimyasal özellik. Bir madde örneğinin belli 
bir kimyasal tepkimede sahip olduğu 
özelik. (1.6) 

kim yasal tepkime. Bir maddenin (veya 
maddelerin) bir veya daha fazla yeni 
maddeye dönüştüğü işlem. (3.7) 


kinetik enerji (KE). Bir nesnenin harck cil eri 
nedeni ile oluşan enerji. (5.7) 

kiral. Ayna görüntüleri ile üst üste çak ışmayan 
bileşikler ya da iyonlar. (23.4) 

klor-alkali işlem. Sulu NaCl çözeltisinin 
elektrolizi ile klor gazının üretilmesi. 
(22.6) 

kohezyon. Benzer moleküller arasındaki 
moleküller arası çekim kuvveti. (11.3) 

koli gatif (sayısal) özellikler. Çözcllidc 
çözünen lanccik sayısına bağlı olan 
ancak çözüncnin doğasına bağlı olmayan 
özclikler, (12.6) 

kolloit. Bir maddenin dispersiyon ortamı 
boyunca, diğer bir maddenin taneciklerinin 
dağılması. (12.8) 

kompleks iyon. Bir veya birden fazla molekül 
veya iyona bağlanmış merkez-mclal 
kal yonu içeren iyon. (16.10) 

kondenzasyon tepkimesi. Daha büyük bir 
molekül oluşturacak şekilde iki küçük 
molekülün birleşme tepkimesi. Su her 
zaman bu tür tepkimcelerin ürünlerinden 
biri dir. (24.4) 

koordinasyon bileşiği. Bir veya daha fazla 
k onipl eks iyon içeren yüksüz tür. (23.3) 

koordinasyon sayısı. Kristal örgüde bir atomu 
(ya da iyonu) çevreleyen atom (ya da 
iyonların) sayısı olarak tanımlanır. (11.4). 
Koordinasyon bileşiklerinde, kompleksin 
merkez metal alomunu saran donör 
atomların sayısı olarak tanımlanır. (23.3) 

koordine kovalent bağ, Birbirine bağlı 
iki alom arasındaki bağı oluşturan 
elektronların her ikisinin de (ck bir 
atomdan sağlandığı bağ. . (9.9) 

kopolimer. İki veya daha fazla farklı 
monomcı içeren polimer. (25.2) 

korozyon. Melallerin clektrokimyasal süreçler 
ile aşınması. (18.7) 

kovalent bağ, İki atomun iki elektronu 
paylaşmasıyla oluşan bağ. (9.4) 

kovalent bileşikler. Sadecc kovalent bağ 
içeren bileşikler. (9.4) 

kristal alan yarılması (A). Ligandlar m 
varlığında bir meal atomunun iki £ orbital 
selleri arasındaki enerji farkı. (23.5) 

kristal katı. Sert vc uzun Zincirli düzene 
sahip olan ve alom, molekül ya da iyonları 
belirli konumlarda bulunan katı. (11.4) 

kristallenme. Bir çözeltideki çözünen türlerin 
kristal oluşturarak çözeltiden ayrılması. 
(12.1) 

kritik basınç (P,). Kritik sıcaklıkla sıvılaşma 
için gerekli minimum basınç. (11.8) 

kritik kütle. Kendi kendini besl сусп bir 
çekirdek zincir tepkimesinin oluşabilmesi 
için gerekli olan cn az külle miktarı. (19.5) 

kritik sıcaklık (7). Bir gazın sıvı faza 
geçemedi ği cn yüksek sıcaklık. (11.8) 

kuantum. Ilekiromanyctik ışıma şeklinde 
yayılan (ya da soğurulan) en küçük cnerji 
miktarı. (7.1) 


kuantum sayıları. Hidroyen ve diğer 
atomlardakı elektronların dağılımını 
tanımlayan sayılar. (7.6) 

kuram. Gerçeklere ya da yasalara dayalı 
olarak açıklanan ilkeler topluluğu. (1.3) 

kuramsal verim. Sınırlayıcı rcaktifin tamamı 
tepkimeye girdiğinde denkleşlirilmiş 
kimyasal eşitliğe göre öngörülen ürün 
miktarı. (3.10) 

kuvvetli asit. Su içinde tamamen iyonlaşlığı 
varsayılan kuvvelli bir elektrolit olan ахи. 
(15.4) 

kuvvetli baz. Su içinde tamamen iyonlaşlığı 
varsayılan kuvvelli bir elektrolit olan baz. 
(15.4) 

kütle. Bir cisimde bulunan madde miktarının 
ölçüsü.(1.6) 

kütle etkisi kanunu. Dengedeki ve sabit 
sıcaklıktaki tersinir bir tepkimc için 
tepkenlerin ve ürünlerin oranı K (denge 
sabiti) ile gösterilen sabit bir değerdir. 
(14.1) 

kütle hatası. Bir atomun kütlesi ile o atomun 
proton, elektron ve nötron kütlelerinin 
toplamı arasındaki fark. (19.2) 

kütle numarası (4). Bir atomun çekirdeğinde 
bulunan nötron ve proton sayılarının 
toplamı. (2.3) 

kütlece yüzde. Çözünen kütlesinin çözclli 
kütlesine oranının % 100 ile çarpımı. 
(12.3) 

kütlenin korunumu yasası. Madde yoktan 
var edilemez ya da var olan madde yok 
cdilemez. (2.1) 


L 


lantanit (nadir toprak metalleri) serisi. 
Kısmen dolu 4f altkabuğuna sahip ya 
da kısmen dolu #f alt kabuklu katyon 
oluşturmaya yatkın clemeniler. (7.9) 

Le Châtelier ilkesi. Dengede bulunan bir 
sisteme dışarıdan bir Кі uygulandığında, 
yeni bir denge konumu oluşana kadar 
sistem bu ctkiyi yok edecek yönc kayar. 
(14.5) 

Lewis asiti. Vlekiron çi fli alabilen madde. 
(15.12) 

Lewis bazı. IHlektron çilli vercbilen madde. 
(15.12) 

Lewis nokta simgeleri. Bir степи 
alomlarındaki değerlik elektronlarının 
sayısının, clementin simgesi etrafında bir 
veya daha fazla nokta ile gösterilmesi. 
(9.1) 

Lewis yapısı. Lewis simgelerini kullanarak 
kovalent bağlanmanın göslerilm esi. 
Paylaşılan elektron çilleri, iki atom 
arasında çizgi ya da nokta çilli ile, yalın 
çiller her bir atom üzerinde nokta çiftleri 
ile gösterilirler. (9.4) 


ligand. Bir kompleks iyonda metal iyonuna 
bağlı molekül veya iyon. (23.3) 

litre. | desimcircküp tarafından işgal edilen 
hacim. (1.7) 


M 


madde. Küllesi olan ve uzayda yer kaplayan 
her şey. (1.4) 

maden. Bir dizi kimyasal bileşime sahip doğal 
olarak oluşan madde. (21.1) 

makroskopik özellikler. Doğrudan 
ölçülebilen özelikler. (1.7) 

manometre. Gazların basıncını ölçmek için 
kullanılan alet, (5.2) 

metaller. Isı vc cicktriği iyi ileten, iyonik 
bileşiklerinde pozitif yüklü iyon 
oluşturmaya yatkın cl ementler. (2.4) 

metalimsi. Amclal ve metal arası özcllik 
gösteren cl ementler. (2.4) 

metalurji. Cevherl erinden ve alaşımlarından 
metallerin ayrılması ilc ilgili bilim ve 
teknoloji. (21.2) 

metatez tepkimesi. İki bileşik arasındaki ikili 
yer değiştirmeyi içeren tepkimeler. (4.2) 

mezosfer. Siratosfer vc iyonosfer arasındaki 
böl ge. (20.1) 

mikroskopik özellikler. Mikroskop ya da bazı 
özcl cihazlar yardımıyla dolaylı yollardan 
ölçülebilen özellikler. (1.7) 

mol. Karbon-12 izotopunun (ат olarak 12 
gramında (ya da 0,012 kil ogramında) 
bulunan atom sayısı kadar tanecik (atom, 
molekül veya diğer parçacıklar) içeren 
madde miktarı. (3.2) 

mel kesri. Bir karışımdaki bileşenlerden 
birinin mol sayısının, karışımdaki bütün 
bileşenlerin mol sayıları toplamına oranı. 
(5.6) 

mol kütlesi (77. Bir mol atom, molekül veya 
diğer taneciklerin kütlesi (gram veya 
kilogram). (3.2) 

mol yöntemi. Bir t(epkimede oluşan ürünün 
miktarını belirlemekte kullanılan yöntem. 
(3.8) 

molalite. Bir kilogram çözücüde çözünen 
maddenin mol sayısı. (12.3) 

molar buharlaşma ısısı (Alin), Bir mol 
sıvıyı buharlaştırmak için gerekli olan 
enerji (kJ cinsinden). (11.8) 

molar çözünürlük. Doygun bir çözeltinin bir 
litresinde çözünen maddenin mol sayısı 
(mol/1). (16.6) 

molar derişim. Bkz. Molaritc. 

molar erime ısısı (Alə. Dir mol Капут 
erilmek için gerekli enerji (kl cinsinden). 
(11.8) 

molar süblimleşme ısısı (АП, а). Bir mol 
katıyı sübliml eştirmek için gerekli enerji 
(kJ cinsinden). (11.8) 

molarite (M). Bir litre çözeltide çözünen 
maddenin mol sayısı. (4.5) 
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molekül. Hn az iki atomun çeşitli kuvvetler 
ile bir araya gelmesiyle oluşan, belirli 
gcomciriye sahip atomlar grubu. (2.5) 
molekül eşitliği. Bileşik formüll erinin, tüm 
türlerin molekül ya da tam birim gi bi 
düşünülerek yazıldığı eşitlik. (4.2) 
molekül formülü. Bir molekül deki 
ci ementlerin her birinin gerçek atom 
sayılarını gösteren formül. (2.6) 
molekül kütlesi. Bir molekül de bulunan 
atomların kütlelerinin (akb) toplamı. (3.3) 
molekül orbitali. Bağ yapan atomların 
atom orbitallerinin ctkileşimi sonucunda 
meydana gelen orbital, (10.6) 
moleküliçi kuvvetler. Bir тоска де atomları 
bir arada tutan kuvvetler. (11.2) 
moleküller arası kuvvetler. Molcküller 
arasındakı çekim kuvvelleri., (11.2) 
monomer. Bir polimerde tekrarlanan basi! 
birim. (25.2) 
mutlak sıcaklık eşeli, En düşük sıcaklığı 
mutlak sıfır (0 K) olan sıcaklık eseli dir. 
(5.3) 
mutlak sıfır. Kuramsal olarak ulaşılabilir en 
düşük sıcaklık. (5.3) 


N 


n-tipi yarı iletkenler. Donöı (verici ) 
salsızlıkları içeren yarı iletkenler. (21.3) 

nadir toprak serisi. Bkz. lanlanil serisi 

Nerst eşitliği. Bir galvanik hücrenin emk’ni, 
standart emk ile yükseigen ve indirgen 
türlerin derişimlerinc bağlayan eşitlik 
(18.5) 

net iyonik eşitlik. Bir tepkimede yer alan, 
(sadece) iyonik türleri gösteren eşitlik. 
(42) 

Newton (N). SI birim sisteminde ku vvci 
birimi. (5.2) 

nicel. Bir sistemin çeşitli şekillerde 
öl çümleriyle elde edilen sayısal veriler. 
(1.3) 

nicel analiz. Bir numunede var olan 
bileşeni erin miktarlarının belirlenmesi. 
(4.5) 

nitel. Bir sistemin genci olarak gözlemlenmesi 
ile oluşan veriler. (1.3) 

nitel analiz. Bir çözclli de var olan iyonların 
hangi tür olduklarının belirlenmesi. 
(16.11) 

nötron. Net elektrik yükü olmayan atom altı 
parçacık. Kütlesi profonun kütlesinden çok 
az büyüktür. (2.2) 

nötürleşme tepkimesi. Bir asit ve bir baz 
arasındakı tepkimc. (4.3) 

nükleik asitler. Prolcin sentezinde önemli 
bir rol oynayan yüksek molekül kütleli 
polimerler. (25.4) 

nükleon. Çekirdekte yer alan proton ve 
nötronlar için genci bir (erim. (19.2) 
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nükleotit. Baz-deoksiriboz- fosfat bağı 
içeren bir DNA molekülünün her bir 
sarmalındaki tekrarlanan birim. (25.4) 


O-Ö 


oksianyon. Oksiasillen oluşan anyon. (2.7) 

oksiasit. Hidrojen, oksijen ve bir merkez 
сете içeren asil. (2.7) 

oktet kuralı. Iüdro) en dışında bir atomun 
değerlik kabuğu elektron sayısını sekize 
tamamlaması. (9.4) 

oluşum sabiti (К). Kompleks iyon oluşumu 
için denge sabiti, (16.10) 

organik bileşik. Karbon içeren ve genellikle 
hidrojen, oksijen, azot ve kükürt gibi 
cicmeutler ile birl eşik halde bulunan 
bileşikler. (2.7) 

organik kimya. Karbon bil eşikleri ile 
ilgilenen kimya dalı.(24.1) 

ortak iyon etkisi, Çözünmüş maddeler 
ile ortak bir iyona sahip bileşiğin 
eklenmesinin dengenin kaymasına sebep 
olması. (16.2) 

ozmotik basınç (7). Ozmozu durdurmak için 
uygulanması gereken basınç. (12.6) 

ozmez. Çözücü mol cküllerinin yarı geçirgen 
bir zar boyunca sal çözücü ya da seyreltik 
bir çözeltiden daha derişik çözcltiyc 
geçmesi. (12.6) 

örgü enerjisi. Bir mol kalı iyonik bileşiğin 
gaz halindeki iyonlarına (ататеп 
ayrılması için gerekli olan enerji. (6.7) 

özgül ısı (s). Bir gram maddenin sıcaklığını, 
bir derece Celsius arllırmak için gerekli ısı 
enerjisi. (6.5) 


P 


p-tipi yarı iletkenler. Alıcı (ak scptör) 
safsızl ik içeren yarı iletkenler. (21.3) 
par amanyetik Mıknatıs tarafından çekilen 


madde. Paramanyclik madde bir veya daha 


fazla eşleşmemiş clekiron içerir. (7.8) 

Pascal (Р). Меге karc başına bir newton 
kuvvet uygulandığını ifade eden basınç 
birimi (1 N/m?). (52) 

Pauli dışlama ilkesi. Bir aloma ail iki 
dekironun dört kuantum sayısı da aynı 
olamaz. (7.8) 

periyodik çizelge. Vlemenilerin çizelge 
halinde düzenlenmesi. (2.4) 

periyot. Periyodik çizelgede yalay sıralar. 
(2.4) 

pll. Hidrojen iyonu derişiminin eksi 
logaritması. (15.3) 

pi bağ (X bağı). Orbitallerin yan yana 
örlüşmesiyle oluşan kovalent bağ, 
elektronları bağ yapan atomların çekirdek 
düzlemlerinin altında ve üstünde 
yoğunlaşmıştır. (10.5) 

pi molekül orbitali. Bağ yapan atomların iki 
çekirdeğini birleştiren düzlemin altında ve 


üstünde clektronların yoğunlaştığı molekül 
orbitali. (10.6) 

pirometalurji. Yüksek sıcaklıklarda 
gerçekleştirilen mealürjik işlemler. (21.2) 

plazma. Pozitif iyonlar ve clekironlardan 
oluşan bir gaz karışımı. (19.6) 

polar kovalent bağ, Bu tür bir bağda, 
cl ektronlar bir aloma diğerinden daha fazla 
yakınlıkta bulunur. (9.5) 

polar molekül. Dipol momente sahip olan 
molekül. (10.2) 

polarimetre. Kiral moleküller tarafından 
polarize ışığın çevrilmesini ölçen alet, 
(23.4) 

polimer. Çok sayıda tekrarlayan birimden 
oluşan ve yüksek mol kütleleri (binlerce 
gramdan milyonlarca grama kadar 
değişen) ile tanınan bileşik. (25.1) 

potansiyel enerji. Bir cismin konumuna bağlı 
enerji. (6.1) 

pozitron. Mekiron ile aynı kütleye sahip fakat 
(1 yüklü tanccik. (19.1) 

protein. Amino asillerin polimerleri. (25.3) 

proton. Pozitif elektrik yükü olan atom altı 
parçacığı. Bir protonun kütlesi elektron 
kütlesinin yaklaşık 1840 katıdır. (2.2) 


R 


radikal. Ortaklanmamış dekiron çi Ni içeren 
nötral molekül parçacığı. (19.8) 

radyant enerji. Dalgalar şeklinde yayılan 
enerji. (6.1) 

radyoaktif bozunma serisi. Kararlı bir 
izolopun oluşumu ile sonuçlanan nükleer 
tepkime dizisi, (19.3) 

radyoaktillik. Bir atomun parçacık ve/veya 
ışım yayarak kendiliğinden bozunması. 
(2.2) 

Raoult yasası. Bir çözclü üzerindeki 
çözücünün buhar basıncı; sal çözücünün 
buhar basıncı ile çözücünün çözcltideki 
mol kesrinin çarpımı ilc verilir. (12.6) 

rasemik karışım. İki cnantiyomerin eş molar 
karışımı. (23.4) 

rezonans. Bir molekülü tanımlamak için 
bir veya daha fazla Lewis yapısının 
kullanılması. (9.8) 

rezonans yapıları. Tek bir Lewis yapısıyla 
tanımlanamayan bir molekülün bir ya da 
daha fazla alternatif Lewis yapı. (9.8) 

ribonükleik asit (RNA). Nükleik asidin bir 
türü. (25.4) 


s 


sabit oranlar yasası. Aynı bileşiğin farklı 
miktarları, kendisini oluşturan bileşenleri 
daima aynı kütle oranında içerir. (2.1) 

sabunlaşma. Sabun yapma. (24.4) 

saf madde. Belirli ya da sabit bir bileşimi olan 
(sayısal ve Iemel birimli) ve kendine özgü 
özellikleri ile ayırt edilen bir maddedir. (1.4) 


sera etkisi. Karbon dioksit ve dün yanın 
sıcaklığı üzerine etkisi olan diğer gazlar. 
(20.5) 

serbest enerji (С). Ikin iş yapmak için 
kullanılabilir enerji. (17.5) 

seyrelme ısısı. Seyrclimc işlemi ile ilişkili 
olan ısı değişimi. (6.7) 

seyreltme. Derişik bir çözeiliden daha düşük 
derişimdeki çözeltiyi hazırlama işlemi. 
(4.5) 

sıkı istilleme. Bir kristal deki atom, molekül 
veya iyonların isti flenmesinde cn cikin 
düzenlenme. (11.4) 

sınar yüzey diyagramı. Bir orbitalde dekiron 
yoğunluğunun önemli bir kısmını 
(yaklaşık 2690'in) içeren bölgenin 
diyagramı. (7.7) 

sınırlayıcı bileşen. Bir tepkimede ilk önce 
tükenen (еркеп. (3.9) 

sigma bağı (6). Orbitallerin uç uca 
örlüşmesiyle oluşan kovalent bağ, 
clektron yoğunluğu bağ yapan atomların 
çekirdekleri arasında yoğunlaşmıştır. 
(10.5) 

sigma molekül orbitali. Bağ yapan iki 
alomun çekirdekleri arasındaki bir çizgide 
dekironların yoğunlaştığı molekül orbitali. 
(10.6) 

sikloalkanlar. Karbon atomlarının bir halkada 
birleşmiş olduğu alkanlar. (24.2) 

sistem. [vrenin ilgilenilen belli bir kısmı. 
(6.2) 

sistemin hali. Bir sistemin belirgin 
makroskopik özelliklerinin (örneğin 
bileşim, hacim, basınç ve sıcaklık) değeri. 
(6.3) 

siyanürler. CN iyonu içeren bileşikler. (22.3) 

solvasyon. İyon ya da molekülün etrafinın 
çözücü molekülleri tarafından sarılması. 
(12.2) 

soy gaz göbeği. İlgilenilen clemente en yakın 
soy gazdır; elektron dağılımını yazarken 
kullanılır. (7.9) 

soy gazlar. SA Grubunda yer alan amcal(IIc, 
Ne, Ar. Kr, Xe ve Rd) demenil cri. (2.4) 

spektrokimyasal seriler. -orbital cn crji 
düzeylerini yarma yeteneklerinin artışına 
görc sıralanmış прам listesi, (23.5) 

standart atmosfer basıncı (1 atın). 
Deniz seviyesinde ve 0 С de 76 ст 
yüksekliğindeki civa sütunu basıncı. (5.2) 

standart çözelti. Derişimi (am ve doğru 
olarak bilinen çözelti. (4.7) 

standart emk (E°). İndirgencn maddenin 
standart indirgenme potansiycli ilc 
yük sel genen maddenin standart 
indirgenme potansiycli arasındaki (ark. 
(18.3) 

standart hal. 1 alm basınç hali. (6.6) 

standart indirgenme potansiyeli. 
Çözünen türlerin derişimleri 1 M ve gaz 
halindeki türlerin basınçları 1 alm olarak 


alındığında, elektrot yüzeyinde meydana 
gelen indirgenme tepkimesinin ölçülen 
potansıyclı. (18.3) 

standart oluşum entalpisi (А7 „). Bir mol 
bileşiğin standart haldeki elemenilerinden 
oluşumu sırasında meydana gelen ısı 
değişimi. (6.6) 

standart oluşum serbest enerjisi (АС? ш). 
Standart haldeki elemenil erinden, bir mol 
bileşiğin oluşumu sırasında meydana gelen 
serbest. ener) değişimi. (17.5) 

standart serbest tepkime enerjisi (АС? р). 
Standart koşullarda gerçekleşen bir 
tepkimenin serbest enerji değişimi. (17.5) 

standart sıcaklık ve basınç (STP). ОС ve | 
atm. (5.4) 

standart tepkime entalpisi (АН). 
Bir tepkimc standart hal koşullarında 
gerçekleşti ğinde meydana gelen entalpi 
değişimi. (6.6) 

standart tepkime entropisi (AS”, ph 
Bir tepkimc standart hal koşullarında 
gerçekleşti ğinde meydana gelen entropi 
değişimi. (17.4) 

stereoizomerler. Aynı tür vc sayıda atomun 
aynı dizilimdc fakat farklı uzaysal 
düzenlemelerle birbirine bağlanması ile 
oluşan bileşi kler. (23.4) 

stokiyometri. Bir kimyasal tepkimede 
tepkenlci ve ürünler arasındaki nicel ilişki. 
(3.8) 

stokiyometrik miktar. Denkleştirilmiş bir 
kimyasal tepkimede yer alan ürün vc 
tepkenlerin (ат olarak mol miktarları. 
(3.9) 

str atosfer. Dünyadan yaklaşık 50 km 
uzaklıkta, (roposferden yukarıya doğru 
uzanan atmosfer bölgesi. (20.1) 

sulu çözelti. Çözücüsü su olan çözelti. (4.1) 

süblimleşme. Moleküllerin kalı fazdan 
doğrudan (buhar) gaz fazına geçmesi. 
(11.8) 

sübstitüsyon tepkimesi. Bir alom veya alom 
grubunun diğer bir molekül deki bir alom 
veya atom grubu ile değişme (cpkim esi. 
(24.3) 

şiddet özelliği. Madde miktarına bağlı 
olmayan özcllik. (1.6) 


T 


tampon çözelti. (a) Zayıf bir asit ve onun 
tuzu ya da (b) zayıf bir baz vc onun 
tuzunu içeren çözelti. Tampon çözelti 
az miktarlarda asil veya baz eklendiği 
zaman pll değişimlerine karşı koyabilme 
özelliğine sahiptir. (16.3) 

tek atomlu iyon. Sadecc bir atom içeren iyon. 
(2.5) 

tek moleküllü tepkime. Tek bir molekülün 
tepkimeye girdiği basil bir süreç. (13.5) 


tek protonlu asit. İyonlaşlığında her bir 
birimi bir hidrojen iyonu veren asit, (4.3) 

tekli bağ. Bir dekiron çilli tarafından iki 
atomun bir arada tutulması, (9.4) 

temel hal (veya seviye). Bir sistemin cn 
düşük enerjili hali. (7.3) 

tepken. Bir kimyasal tepkimede tepkimeye 
giren madde. (3.7) 

tepkime derecesi. Iliz eşitliğinde yer alan 
(epken deri şimlerinin üsse değerlerinin 
toplamı. (13.2) 

tepkime entalpisi (АН). Ürünlerin ve 
(epkenlerin entalpileri arasındaki fark. 
(6.4) 

tepkime luzi. Tepkenlerin veya ürünlerin 
derişimlerinin zamanla değişimi. (13.1) 

tepkime mekanizması. Ürün oluşumunu 
sağlayan basil süreçler dizisi. (13.5) 

tepkime oram (Q,). Dengede olmayan 
tepkimede türlerin stokiyomelrik 
katsayıları üsscl dereceleri olacak şekilde, 
ürünlerin derişimlerinin tepkenlerin 
derişimlerinc oranına eşit olan sayı. (14.4) 

tepkimenin molekülaritesi. Basit bir süreçle 
tepkimeye Каап mölcküllerin sayısı. 
(13.5) 

termodinamiğin birinci yasası. İncrji bir 
şekilden başka bir şekle dönüştürülebilir 
ancak yok ya da var cdilemez. (6.3) 

termodinamiğin ikinci yasası. İstemli 
olaylarda evrenin entropisi artar, denge 
halindeki bir olayda ise değişmeden kalır. 
(17.4) 

termodinamiğin üçüncü yasası. Mutlak sıfır 
sıcaklığında kusursuz bir kristalin cntropisi 
sıfırdır. (17.4) 

termodinamik. Isı ve diğer enerji türlerinin 
birbirlerine dönüşümünü inceleyen alan. 
(6.3) 

termokimya. Kimyasal (cpkimclerdeki ısı 
değişimlerinin incelenmesi. (6.2) 

termekim yasal eşitlik. Hem kütle ve hem de 
entalpi ilişkisini bir arada gösteren çşitlik. 
(6.43) 

termoesfer. Yükseklik ile birlikte sıcaklığın 
arllığı atmosfer bölgesi. (20.1) 

tersinir tepkime. lcr iki yönde de 
gerçekleşcbilen tepkime. (4.1) 

titrasyon. Derişimi (ат olarak bilinen bir 
çözdilinin derişimi bilinmeyen başka bir 
çözdili ye, iki çözcll arasındaki kim yasal 
tepkime tamamlanana kadar damlalar 
halinde ekl cnm esi. (4.7) 

toprak alkali metaller. 2A Grubu cl ementileri 
(Be, Mg, Ca, Sr, Ba vc Ra). (2.4) 

tr ansuranyun elementler. Alom numarası 
92'den büyük olan elementler. (19.4) 

troposfer, Havanın toplam kütlesinin yaklaşık 
% 80'ini vc atmosferdeki su buharının 
önemli bir kısmını içeren atmosfer 
tabakası. (20.1) 
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tuz. Katyonlardan 11", anyonlardan ОП veya 
O? dışındaki iyonlardan oluşan iyonik 
bileşik.(4.3) 

tuz hidrolizi. Bir tuz anyonun veya kalyonun 
(ya da пег ikisinin) su ile (tepkimesi. 
(15.10) 


U-U 


uçucu. Ölçülebilir buhar basıncı olan. (12.6) 

uçucu olmayan. Ölçülebilir buhar basıncına 
sahip olmayan. (12.6) 

Uluslararası Birim Sistemi (51). Metrik 
birimleri temcl alan bir birim sistemi. (1.7) 

uyarılmış hal (veya seviye). Temel hal den 
daha yüksek cnerjili hal. (7.3) 

üç moleküllü tepkimeler. Basil sürcci üç 
molekül içeren tepkimeler. (13.5) 

üç protonlu asitler. İyonlaştığında hcı birimi 
üç hidrojen iyonu veren ахи. (4.3) 

üçlü bağ. Üç clekiron çifti tarafından iki 
atomun bir arada tutulması. (9.4) 

üçlü bileşikler, Üç clcmenllen oluşan 
bileşikler. (2.7) 

üçlü nokta. Bir bileşiğin gaz, sıvı ve kalı 
fazının dengede olduğu nokta. (11.9) 

ürün. Kimyasal bir (tepkime sonucunda oluşan 
madde. (3.7) 


van der Waals eşitliği. İdcal olmayan gazların 
Р, V ve Tilişkilerini açıklayan esitlik. (5.8) 

van der Waals kuvvetleri. Dipol-dipol, dipol- 
indüklenmiş dipol ve dağılma kuvvelleri. 
(11.2) 

Van't Hoff faktörü (3. Ayrışma işleminden 
sonra çözclti de bulunan gerçek tan cci К 
sayısının başlangıçla çözcllide çözünmüş 
olarak bulunan formül sayısına oranı. 
(12.7) 

Viskozite. Sıvıların akmaya karşı 
dirençlerinin ölçüsü. (11.3) 


X 


X-ışını kırınımı. Düzenli kristal bir katının 
birimlerince, X-ışınının saçılması. (11.5) 


Y 


yakıt pili. İşl evselliğini koruyabilmek için 
sürekli tepken gerektiren galvanik hücre. 
(18.0) 

yalın elektron çifti. Kovalent bağ oluşumuna 
katılmayan değerlik elektronları. (9.4) 

yalıtılmış sistem. Çevresi ile madde ya da 
enerji aklarımına izin vermeyen sistem. 
(6.2) 

yalıtkan. Elektirik akımını ilcicmeycn madde. 
(21.3) 

yanma tepkimesi. Bir maddenin oksijenle 
tepkimeye girerek alev oluşturduğu, çoğu 
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kez ısı vc ışık yaydığı tepkime. (4.4) 

yapısal formül. Bir moleküldc atomların 
birbirl erinc nasıl bağl andıklarını gösteren 
kimyasal bir formül. (2.6) 

yapısal izomerler. Aynı molekül formül ünc 
fakat farklı yapılara sahip moleküller. 
(24.2) 

yarı geçirgen zar. Çözücü moleküllerinin 
geçişinc izin veren, ancak çözünen 
molekülleri geçirmeyen zar. (12.6) 

yarı hücre tepkimeleri. Ilekirollarda 
meydana gelen yükseltgenme ve 
indirgenme (cpkimci eri. (1 8.2) 

yarı iletkenler. Normalde clektriği iletmeyen 
ancak sıcaklık yükseltildiğinde veya 
safsızlık eklendiğinde il cik enliğinde 
öncmli derecede artış gösteren elementler. 
(21.3) 

yarı tepkime. Yükscitgenme ya da 
indirgenme olaylarına katılan elektronları 
açıkça gösteren tepkimc. (4.4) 

yarılanma ömrü (6,3). Bir (cpkenin başlangıç 
derişiminin yarıya inmesi için gerekli süre. 
(13.3) 

yasa. Aynı şartlar altında her zaman aynı olan 
durumlar arasındakı ilişkileri açıklayan 


sözel ya da matcmatiksel kısa ifadeler. 
(1.3) 

yavaşlatıcı (moderatör). Nötronların kinetik 
enerjisini azaltan madde. (19.5) 

yayılma spektrumu. Bir maddenin 
yayınladığı dekiromanyetik ışımanın çizgi 
ya da sürekli spektrumu. (7.3) 

yer değiştirme tepkimesi. Bir bileşikicki 
atom veya iyonun diğer bir demcnlin 
atomlarıyla yer değiştirdiği tepkimeler. 
(4.4) 

yoğunlaşma. Gaz hal den sıvı hale geçme 
olayı. (11.8) 

yoğunluk. Bir maddenin kütlesinin hacmine 
bölümü. (1.6) 

yükseltgen. Bir maddeden elektron kabul 
edebilen veya bir maddenin yükseltgenme 
sayısını arllıran madde. (4.4) 

yükseltgenme basamağı. Bkz Yükscligenme 
sayısı. 

yükseltgenme indirgenme tepkimesi. 
Elektron transferinin olduğu veya 
tepkimede yer alan madde crin 
yükseltgenme sayısının deği şti ği 
tepkimeler. (4.4) 


yükseltgenme sayısı. Bir möleküldeki atomun 
clektronlarını tamamıyla aktardığında 
sahip olduğu yük sayısı (dekironcgaliflik 
farkı ilc belirtil en). (4.4) 

yükseltgenme tepkimesi. Bir redoks 
tepkimesinde dekiron kaybını içeren yarı 
tepkime. (4.4) 

yüzde bileşim. Bir bil cşiktcki her bir 
demcenlin kütlece yüzdesi. (3.5) 

yüzde verim. Bir tepkimenin gerçek 
veriminin kuramsal verime oranının 20100 
ile çarpımı. (3.10) 

yüzey gerilimi. Sıvının yüzey alanını bir 
birim artırmak ya da genişlcimek için 
gerekli enerji miktarı. (11.3) 


Z 


zayıf asit. Suda kismen iyonlaşan zayıf 
cicktrolit olan asit. (15.4) 

zayıf baz. Suda kismen iyonlaşan zayıf 
cicktrolit olan baz. (15.4) 


Bölüm 1 


.4 1.4 (a) Hipotez. (b) Yasa. (с) Kuram. 1.12 (a) Fiziksel değişimi. (b) 
Kimyasal değişim. (с) Fiziksel değişim. (d) Kimyasal değişim. (е) 
Fiziksel değişim. 1.14 (a) Cs. (b) Ge. (с) Ga. (d) Sr. (e) U. (f) Se. (g) 
Ne. (h) Cd. 1.16 (a) Homojen karışım. (b) Element. (c) Bileşik. (d) 
Homojen karışım. (e) Heterojen karışım. (f) Heterojen karışım. (2) 
Element. 1.22 71.2 g. 1.24 (a) 41°С. (b) 11,3 °F. (с) 1.1 X 10°°Е. (d) 
233°С. 

1.26 (a) — 196°C. (b) — 269°C. (с) 328°C. 1.30 (a) 0.0152. 

(b) 0.0000000778. 1.32 (а) 1.8 х 107”. (b) 1.14 х 10", (с) –5 х 
10“. (d) 1.3 х 10”. 1.34 (a) Bir. (b) Üç. (с) Üç. (d) Dört. (e) İki ya 
da üç. (f) Bir. (g) Bir ya da iki. 1.36 (a) 1.28. (b) 3,18 X 107” mg. 
(с) 8.14 X 107 dm. (d) 3.8 m/s. 1.38 X terzisinin ölçümleri en 
kesindir. Y terzisinin ölçümleri en az doğruluk ve kesinliktedir. Z 
terzisinin ölçümleri en yüksek doğruluğa sahiptir. 1.40 (a) 1.10 X 
10” mg. (b) 6.83 X 107” m”. 

(с) 7.2 X 10° L. (d) 6.24 х 107” 1b. 1.42 3.1557 X 107” s. 

1.44 (a) 118 in/s. (b) 1.80 X 10” n/min. (с) 10.8 km/h. 

1.46 178 mph. 1.48 3.7 X 1077 g Pb. 1.50 (a) 1.5 х 10” İb. 

(b) 4.4 х 10" s. (с) 2,3 m. (d) 8.86 X 107L. 1.52 6.25 х 

1077 g/em". 1.54 (a) Kimyasal. (b) Kimyasal. (с) Fiziksel. (d) 
Fiziksel. (e) Kimyasal. 1.56 2.6 g/cm”. 1.58 9.20 cm. 1.60 767 mph. 
1.62 0 C'nin altında sıvı, buzdan daha az yoğun olmalıdır 1.64 2.3 X 
10” cm”. 1.66 6.4ç. 1.68 739S. 1.70 (a) 8.6 х 10” L hava/gün. (b) 
0,018 L CO/gün. 1.72 26.700.000 basketbol topu. 1.74 7.0 X 10” L. 
1.76 88 İb: 40 kg. 1.78 O: 4.0 X 105 g: С: 1.1 X 107 е: Н: 6.2 х 10° 
g; N: 2 X 10" g; Ca: 9,9 X 10? в: 

Р: 7.4 X 10? g. 1.80 4.6 х 10”C: 8.6 х 10°F. 1.82 2.4 х 10 
dolar. 1.84 5.4 X 10” Fe atomu. 1.86 29 kez. 1.88 1.450 х 107” 
mm. 1.90 1.3 х 10” mL. 1.92 (a) 11.063 mL. (b) 0.78900 g/mL. 
(с) 7,140 g/mL. 1.94 0.88 s. 1.96 (a) 327 L CO. (b) 5.0 x 107” g/L. 
(с) 1.20 X 10°ug/mL. 1.98 0.853 сп. 1.100 4,97 X 10” g. 

1.102 2.413 g/mL. 1.104 Cam şişe çatlar. 


Bölüm 2 


2.8 0.12 mil. 2.14 145. 2.16 N(7.8.7): S(16.17.16); Cu(29.34.29): 
Sr(38,46.38): Ba(56.74,56): VV(74,112,74): Не(80.122.80). 2.18 
(a) МУ. (b) “Hg. 2.24 (a) Metalik karakter bir grup içinde 
yukarıdan aşağıya doğru artar. (b) Metalik karakter periyot 
boyunca soldan sağa doğru azalır. 2.26 F ve СІ; Na ve К; Р хе N. 
2.32 (a) İki atomlu molekül ve bileşik. (b) Çok atomlu molekül 
ve bileşik. (с) Çok atomlu molekül ve element. 2.34 (a) Н» ve F3. 
(b) НСІ ve CO. (с) Sg ve Р.. (d) HO ve CHO; (sukroz. çay 
şekeri). 2.36 (proton. elektron): K' (19.18): Mg” (12.10): Fe” 
(26.23): Br (35.36): Mn”" (25.23): С“ (6.10): Cu”) (29.27). 2.44 
(a) CuBr. (b) Mn,O:. (с) Не). (d) Mgə(POa)ə. 2.46 (a) AlBr,. (b) 
NaSO,. (с) N,O,. (d) K.,Cı,O,. 2.48 C,H,O. 2.50 İyonik: NaBr, 
ВаЕ,. CsCl. Moleküler: CH,. CCI,, ІСІ. NF}. 2.58 (a) Potasyum 
hipoklorit. (b) Gümüş karbonat. (с) Demir(11) klorür. (d) Potasyum 
permanganat. (е) Sezyum klorat. (f) Hipoiyodöz asit. (g) Demir(11) 
oksit. (h) Оеп (ПГ) oksit. (1) Titanyum(1V) klorür. (j) Sodyum 
hidrür. (k) Lityum nitrür. (1) Sodyum oksit. (m) Sodyum peroksit. 
(п) Demir(11D klorür hekzahıdrat. 2.60 (a) CuCN. (b) Sİ(Cİ102).. 


(с) HBrO,. (d) HI(suda). (е) Ма,(МН„)РО,„. (Ð) PbCO:. (е) SnF,.. 
(h) P.S. (1) HgO. (4) HeL. (К) SeF,. 2.62 (a) diazot pentaoksit 
(NN 0:5). (b) bor triflorür (ВЕ). (с) dialuminyum heksabıomür 
(А,Вг,). 2.64 (a) Мп. (b) Хе. (с) Ар. (d) !271. (е) Pu. 2.66 
(с) Genellikle bir atomun elektriksel yükünün değişmesi onun 
kimyasal özellikleri üzerinde önemli bir etkiye sahiptir. 2.681. 2.70 
NaCl iyonik bir bileşiktir. Molekül oluşturmaz. 2.72 (b). (с). (е), 
(Р). (о). 0). (k) elementtir. (b). (0). (е). (k): Moleküldür fakat bileşik 
değildir. (1). (1) Bileşiktir fakat molekül değildir. (a). (d). (h) Bileşik 
ve moleküldür. 2.74 (a) Ne: 10 p. 10 n. (b) Cu: 29 p, 34 n. (с) Ag: 47 
р. 60 n. (d) №: 74 p, 108 n. (е) Po: 84р. 119 n. (f) Pu: 94р, 140 n. 
2.76 (a) Cu. (b) P. (с) Kr. (а) Cs. (е) Al. (f) Sb. (g) Cİ. (h) Sr. 2.78 (a) 
Parçacık saçılma büyüklüğü mevcut protonların sayısına bağlıdır. 
(b) Çekirdek yoğunluğu: 3.25x1017 g/cm”, elektronlar tarafından 
işgal edilen boşluk yoğunluğu: 3,72 X 107 g/cm” tür. Sonuçlar 
Rutherford modelini desteklemektedir. 2.80 Asetaminofenin hem 
basit hem molekül formülü CHNO, dir. 2.82 (a) Kalay(IV) klorür. 
(b) Bakıı(0) oksit. (с) Kobalt(1D nitrat. (d) Sodyum dikromat. 2.84 
(a) İyonik bileşikler metalik ve ametalik elementler arasında oluşur. 
(b) Geçiş metalleri. lantanitler ve aktinitler. 2.86 Na. 2.88 Не 
ve Bı, 2.90 Н,, N,, О», Е,, Ch, Не. Ne, Ar, Kı, Хе, Rn. 2.92 He, 
Ne, ve Ar kimyasal olarak inerttir ve diğer elementler ile tepkime 
vermezler. 2.94 Ra. U-238”in radyoaktif bozunma ürünüdür. 2.96 
"7Se”, 2.98 (a) NaH. sodyum hidrür. (b) B,O,, dibor tıioksit. (с) 
NaS. sodyum sülfür. (d) АЈЕ;, alüminyum florür. (е) OF), oksijen 
diflorür. (f) SıCI,, stronsiyum klorür. 2.100 NF: (azot triflonir). PBr, 
(fosfor pentabromür), SCİ, (kükürt diklorür). 2.102 1. sıra: Mg”, 
HCO,, Mg(HCO,),. 2. sıra: sr”, Cİ, stronsıyum klorür. 3. sıra: 
Fe(NO>);, депи (ПТ) nitrit. 4. sira: Mır',ClO;, Mn(ClOş). 5. sıra: 
Sn", Br, kalay(IV) bromür. 6. sıra: Co:(PO,)), kobalt(IT fosfat. 7. 
sıra: Hgəl, civa(I) iyodür. 8. sıra: Си’, CO, bakır(1) karbonat. 9. 
sıra: Li', N*,Li,N. 10. sıra: Al,S,, alüminyum sülfür. 2.104 1.91 х 
10” g. Kütle tespit edilemeyecek kadar küçüktür. 2.106 (a) Kürenin 
hacmi У = (4/3)ar' formülü ile hesaplanır. Hacim aynı zamanda 
mevcut nötron ve proton Sayısı veya atom numarası (A) ile de 
orantılıdır. Bu yüzden, r" oc A veya r x A"“"dür. (b) 5.1 x 107" mr. 
(с) Çekirdek atom hacminin sadece % 3.5 X 10' "lük kısmını işgal 
eder. Sonuçlar Rutherford modelini destekler. 2.108 (a) Evet. (b) 
Etan: CH, ve С,Н,. Asetilen: CH ve C-H}. 2.110 Mangan (Mn). 
2.112 Soldan sağa: klorik asit, nitröz аѕи. hidrosiyanik asit ve 
sülfürik asit. 2.114 XY,. X muhtemelen 4B veya 4A grubunda ve 
Y ise muhtemelen бА grubundadır. Örnekler: titanyum(IV) oksit 
(T10,), kalay(TV) oksit (SnO,) ve kurşun(IV) oksit (PbO,). 
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3.6 %7.5 ve %92,5. 3.8 5.1 X 10“ akb. 3.12 5,8 X 10' ışık yılı. 
3.14 9.96 X 10'İ mol Со. 3.16 3.01 X 10° g Au. 3.18 (a) 1,244 
х 10 2? g/As atomu. (b) 9,746 X 10 ” g/Ni atomu. 3.20 6.0 X 
107” Cu atomu. 3.22 Pb. 3.24 (a) 73.89 g. (b) 76.15 g. (с) 119,37 
g. (d) 176.12 g. (е) 101.11 g. (f) 100.95 g. 3.26 6.69 х 10? 
C-H, molekülü. 3.28 С: 1.10 X 10 atom: S: 5.50 X 10” atom: 
Н: 3,30 х 1026 atom: O: 5.50 X 10” atom. 3.30 8,56 X 10” 


molekül. 3.34 7. 3.40 С: %10.06: Н: %0.8442. СІ: 65 | 


ҮР-2 Yanıtlar: Çift Sayılı Problemler 


3.42 NHA. 3.44 СъН:МО;. 3.46 39.3 g S. 3.48 5,97 g F. 3.50 (a) 
СН,О. (b) КСМ. 3.52 СН, 3.54 C.H.ÇO,NNa. 3.60 (a) 23,0; 
—” 23,04 + O. (b) 2KNO: —> 2KNO, + О». (с) МНМО: 
—> N,0 + 2Н,О. (d) NH,NO, —> №, + 2Н,О. (е) 2NaHCO, 
——› Na,CO, + H,O + СО,. (f) P,Olo + 6H,O —” 4H:PO,. 
(x) 2НС1 + CaCO, —> CaCl, + Н,О + CO,. (h) 2Aİ + 3H,SO, 
—” Al:(SO,): + 3Н„. (1) CO, + 2KOH —> K,CO, + M0. (j) 
CH, + 20, — CO, + 2Н,0. (k) Be:C + 4H,O —ə 2Be(OH), 
+ CH4. (1) 3Cu + ВНМО, —> 3Cu(NO3), + 2NO + 4H20. (m) 
S + 6HNO: —> H,SO, + 6NO, + 2Н,0. (п) 2NH; + 3CuO 
— 3Cu + №, + 3H,O. 3.64 (d). 3.66 1.01 mol. 3.68 20 mol. 
3.70 (а) 2NaHCO: э NaCO; + СО, + M0. (b) 78.3 g. 3.72 
255.9 g; 0,324 L. 3.74 0.294 mol. 3.76 (а) МНМО, э NO + 
2H20O. (b) 20 р. 3.78 18.0 g. 3.82 1 mol Н, artar ve 6 mol МН; 
oluşur. 3.84 (а) 2NH, + HSO; —> (NH,),SO,. (b) 5.23 g NH3; 
21.0 g H,SO,. 3.86 НСІ: 23.4 g. 3.90 (a) 7.05 g. (b) % 92.9. 
3.92 3.48 X 107 g. 3.94 8,55 р; %76.6. 3.96 “Rb: %72.1: ÜRD: 
%27.9. 3.98 (b). 3.100 (а) СН) + 80, —> 5СО, + 6Н,0. (b) 
NaHCO; + НСІ —> CO, + NaCl + H-O. (c) 611 + №, —” 
2LuN. (d) PCL + ЗН,О —> Н,РО, + ЗНСІ. (е) 3CuO + 2NH, 
——› 3Си + №, + ЗН,О. 3.102 СЬО;. 3.104 18.7 g. 3.106 (а) 
0.212 mol. (b) 0.424 mol. 3.108 18. 3.110 2.4 X 10%” atom. 
3.112 65.4 akb; Zn. 3.114 %89,5. 3.116 CH?O: C.Hi2Os. 3.118 
51.9 g/mol: Cr. 3.120 1.6 X 10° g/mol. 3.122 NaBr: %24.03; 
М№а,804: 9675.97. 3.124 C:H, + 50, —> ЗСО, + 4Н»О. 3.126 
Ca: %38.76: Р: %19,97; О: %41.27. 3.128 Evet. 3.130 2.01 X 
10”) molekül. 3.132 16.00 akb. 3.134 (е). 3.136 PtCh,; РЕСІ. 
3.138 (a) 12 g: 28 mL. (b) 15 g. 3.140 (a) X: MnO,; Y: Mn:0O,. 
(b) 3MnO, —” МО, + O}. 3.142 6.1 X 10? ton. 3.144 
C:3H,CİF О. С: %19,53; Н: 761,093, СІ: %19,21; Е: %51.49; 

O: %8.672. 3.146 Mg:N, (magnezyum nitrür). 3.148 РЪС,Н,,. 
3.150 (a) 4,3 X 10° atom. (b) 1.6 X 10” pm. 3.152 28,97 g/ 
mol. 3.154 (а) Ее,О; + 6НСІ —> 2FeCl, + 3H,O. (b) 396 g 
FeCl;. 3.156 (a) СН + 3H,O —> ЗСО + 7Н,. (b) 9.09 х 10? 
kg. 3.158 (a) Sadece bir tepken bulunur. bu yüzden “sınırlayıcı 
tepken” kullanımı gereksizdir. (b) “Sınırlayıcı tepken” terimi 
genellikle sadece tek bir tepken için geçerlidir. 3.160 (a) 0.47 
dolar/kg. (b) 0.631 kg K,0. 3.162 BaBr,. 3.164 NaCl: 032.17; 


Ма,504: 9620.09: NaNO;: 9047.75. 
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4.8 (c). 4.10 (a) Kuvvetli elektrolit. (b) Elektrolit olmayan. (c) 
Zayıf elektrolit. (а) Kuvvetli elektrolit. 4.12 (b) ve (с). 4.14 HCİ, 
benzende iyonlaşmaz. 4.18 (b). 4.20 (a) Çözünmez. (b) Çözünür. 
(с) Çözünür. (d) Çözünmez. (e) Çözünür. 4.22 (a) İyonik: 2Na" 
+ $? + Zn?' + 2C1l —> ZnS + 2Na' + 2С]. Net iyonik eşitlik: 
Zn”) + $? —” 718. (b) İyonik: 6K" + 2PO,” + 3Sr”' + 6NO, 
—> Sı:(PO,), + 6KNO,. Net iyonik eşitlik: 3Sr”" + 2PO,” 
— Sırş(POa)ə. (с) İyonik: Mg”" + 2NO, + 2Na' + 20H —> 
Mg(OH), + 2Na' + 2N0, . Net iyonik eşitlik: Мв? + 20H -—? 
Mg(OH)Y. 4.24 (a) Klorür iyonları ilavesi. (b) Hidroksit iyonları 
ilavesi. (с) Karbonat iyonları ilavesi. (d) Sülfat iyonları ilavesi. 
4.32 (a) Bronsted bazı. (b) Bronsted bazı. (с) Bronsted asıdı. (d) 
Bronsted bazı ve Bronsted asidi. 4.34 (a) İyonik: CH,COOH + K' 
+ OH —> К'+ CH,COO + H,O; Net iyonik eşitlik: CH,COOH 
+ OH —> CH:COO + H,O. (b) İyonik: НСО, + 2Na' + 20H 
—> 2Na + CO}? + 2H,O: Net iyonik eşitlik: HCO, + 2OH —>> 
CO. + 2140. (с) İyonik: 2H' + 2NO, + Ba” + 20H —” Ва?' 
+ 2NO, + 2H20: Net iyonik eşitlik: Н + OH —> H,O. 4.44 
(a) Fe —” Fe" + Зе ‚О, + 4е — 20”. Yükseltgen reaktif: O3; 
indirgen reaktif: Fe. (b) 2Br — Вг, + 2e ; СІ, +2e э 2СІ. 


Yükseltgen reaktif: Ch; indirgen reaktif: Br . (c) Si — Si” + de ; 
F, + 2e — 2Е. Yükseltgen reaktif F,; İndirgen reaktif: Si. (d) 
Н, э 2H' + 2e ; Cl, + 2e —> 2Cl . Yükseltgen reaktif: Cl; 
İndirgen reaktif: H}. 4.46 (a) +5. (b) +1. (с) +3. (d) +5. (e) +5. (f) 
+5. 4.48 Hepsi sıfır. 4.50 (a) —3. (b)—1/2. (c) —1. (d) +4. (e) +3. (f) 
—2. (g) +3. (h) +6. 4.52 Li ve Ca. 4.54 (a) Tepkime gerçekleşmez. 
(b) Tepkime gerçekleşmez. (с) Mg + CuSO, —> MgSO, + Cu. 
(d) Ch + 2KBr —> Br, + 2KCİ. 4.56 (a) Birleşme. (b) Bozunma. 
(с) Yer değiştume. (d) Disproporsinasyon (Aynı elementin hem 
yükseltgenmesi hem de indirgenmesi). 4.58 Oş. 4.62 15.0 g Мамо; 
yeterince suda çözülüp 250 ml'ye tamamlanır. 4.64 10.8 g. 4.66 
(a) 1,37 M. (b) 0.426 M. (c) 0.716 M. 4.68 (a) 6.50 g. (b) 2.45 g. 
(c) 2.65 g. (d) 7.36 g. (e) 3.95 g. 4.70 11.83 g. 4.74 0.0433 M 4.76 
126 mL. 4.78 1.09 М 4.82 %35.73. 4.84 0.00975 М 4.90 0.217 M. 
4.92 (а) 6.00 mL. (b) 8.00 mL. 4.96 9,44 X 105 g 4.98 0.06020 M. 
4.100 6.15 mL. 4.102 0.232 mg. 4.104 (1) Sadece oksijen yanmayı 
destekler. (ir) Sadece СО», CaCO, (beyaz çökelek) oluşturmak 
üzere Ca(OH) (suda) ile tepkimeye girer. 4.106 1.26 M. 4.108 (a) 
15.6 g АКОН),. (b) [Аг '] = 0.250 M. İNO, |= 2.25 М. [K'] = 1.50 
M. 4.110 0.171 M. 4.112 0.115 M. 4.114 Ag: 1.25 g; Zn: 2,12 g. 
4.116 0.0721 M NaOH. 4.118 24.0 g/mol; Mg. 4.120 2. 4.122 1,72 
M. 4.124 Sadece Fe(II) iyonları KMnO; çözeltisi ile yükseltgenir 
ve bu yüzden çözelti mor renkten renksiz hale gelebilir. 4.126 
İyonlar BaSO, çökeleği olarak ayrılır. 4.128 FeCl, 4H,O. 4.130 
(1) İletkenlik testi. (ii) Sadece NaCl. AgCl çökeleği oluşturmak 
üzere AgNO; ile tepkimeye girer. 4.132 Cİ iyonu elektron alamaz. 
4.134 Tepkime çok şiddetlidir. 4.136 Sodyum bikarbonat kullanılır: 
НСО; + H" —> H,O + CO). NaOH kostik bir maddedir ve bu 
şekilde kullanılması güvenli değildir. 4.138 (a) İletkenlik. AgCl 
oluşturmak üzere AgNO; ile tepkimeye girer. (b) Suda çözünür. 
Elektrolit değildir. (c) Asitlerin özelliklerine sahiptir. (d) Çözünür. 
CO, oluşturacak şekilde asitlerle tepkimeye girer. (e) Çözünür, 
kuvvetli elektrolittir. CO, oluşturacak şekilde asitlerle tepkimeye 
girer. (f) Zayıf elektrolit ve zayıf asit. (g) Suda çözünür. Mg(OH) 
çökeleği oluşturmak üzere NaOH ile tepkimeye girer. (h) Kuvvetli 
elektrolit ve kuvvetli baz. (1) Karakteristik koku. Zayıf elektrolit ve 
zayıf baz. (j) Çözünmez. Asitler ile tepkimeye girer. (К) Çözünmez. 
CO, üretecek şekilde asitler ile tepkimeye girer. 4.140 NaCl: 
“044.11; KCİ: 9655.89. 4.142 (a) AgOH(k) + HNOq(suda) —> 
AgNO,(suda) + H,O(s). 4.144 1.33 р. 4.146 “056.18. 4.148 (a) 
1.40 M. (b) 4.96 g. 4.150 (a) NH," + OH — NH; + H,O. (b) 
2697.99. 4.152 Sıfır. 4.154 900.224. Evet. 4.156 (a) Zn + H,SO, 
— ZnSO; + Н,. (b) 2KCİO:, э 2КСІ + 30). (с) NaCO; + 
2НСІ —> 2NaCl + СО, + H,O. (d) NH,.NO, —> № + 2H,O. 
4.158 Evet. 4.160 (а) 8.316 х 10 ” M. (b) 3,286 х 105 g. 4.162 
IFe”"1 = 0.0920 M. İFe""1 = 0.0680 M. 4.164 (a) Çökelme: Mg”" 
+ 20H —> Mg(OH; asit-baz: Mg(OH} + 2HCI — МЕС, 
+ 2Н,О; yükseltgenme—indirgenme: MgCl, — Mg + Ch. (b) 
NaOH, CaO'den daha pahalıdır. (с) Dolomit ilave Mg sağlar. 4.166 
Р < А<С <В. = Аһ. А = Cu, C= Zn. В = Mg. 4.168 (a) Cu”" + 
SO,” + Ва + 20Н —” Cu(OH), + Ва$О,. (b) 14.6 g Cu(OH):: 
35.0 g BaSOQ,. [Си] = [50,2 ] = 0.0417 М. 
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5.14 0.797 atm: 80.8 kPa. 5.18 (1) b. (2) a. (3) c. (4) a. 5.20 53 atm. 
5.22 (a) 0.69 L. (b) 61 atm. 5.24 1,3 X 10” K. 5.26 CIF}. 5.32 6.2 
atm. 5.34 745 К. 5.36 1.9 atm. 5.38 0.821. 5.40 45.11. 5.42 6.1 X 
10 ? atm. 5.44 35,1 g/mol. 5.46 №: 2,1 X 102; О,: 5,7 X 10': Аг: 
3 х 10%. 5.48 2.98 g/L. 5.50 SF,. 5.52 EF): %59,7; Ch: %40.3. 5.54 
370 L. 5.56 %88.9. 5.58 М + ЗНСІ —” (3/2)Н, + MCh; М›О;, 
Mə(SOa)a. 5.60 2,84 X 10? mol CO): %94.7. Safsızlıklar СО, 


üretecek şekilde НСІ ile tepkimeye girmemelidir. 5.62 1.71 X 10” 
L. 5.64 “086.0. 5.68 (а) 0.89 atm. (b) 1,4 L. 5.70 349 mmHg. 5.72 
19.8 g. 5.74 Hz: 650 mmHg; №: 217 mmHg. 5.76 (a) Sağdakı kutu. 
(b) Soldakı kutu. 5.82 №: 472 m/s: О»: 441 m/s: Оз: 360 m/s. 5.84 
2.8 m/s, 2.7 m/s, Karesi değerin daha büyük olmasını sağlar. 5.86 
1.0043. 5.88 4. 5.94 Hayır. 5.96 Ne. 5.98 C, Ha. 5.100 445 mL. 5.102 
(a) 9.53 atm. (b) Ni(CO), bileşiği CO verecek şekilde bozunur ve 
CO basıncı arttırır. 5.104 1.30 X 10” molekül; CO,, O,, №, H,O. 
5.106 5.25 X 10/” ке. 5.108 0.0701 M 5.110 He: 0.16 atm: Ne: 2.0 
atm. 5.112 НСІ suda çözünür ve kısmı bir vakum oluşturur. 5.114 7. 
5.116 (a) 61.2 m/s. (b) 4.58 X 10 4 s. (с) 328 111/5; 366 m/s. Atomun 
hızı 328 m/s'dir ve u,„, ortalama bir değerdir. 5.118 2.09 X 101 g; 
1.58 х 10°1.. 5.120 Kağıt torba içinde CH, ün kısımı basıncı daha 
yüksektir. 5.122 Basıncı eşitlemek için mürekkep miktarı azaltılır. 
5.124 (a) NHANO, —> N,O + 2Н,0. (b) 0.0821 І atm/K mol. 
5.126 C.H.. 5.128 Düşük atmosfer basıncı zararlı gazların (CO, 
CO,. CH,) maden dışına çıkmasını engeller ve işçi boğulur. 5.130 
Br, (159.8 g/mol; kirmizi): SO; (80.07 g/mol: sarı): N, (28.02 g/ 
mol: yeşil); CH, (16.04 g/mol: mavi). 5.132 (a) 5 х 10 ” atm. (b) 5 
x 107°1/е H. 5.134 %91. 5.136 1.7 X 10'? molekül. 5.138 4.661. 
5.140 7.0 X 10 “ m/s; 3,5 X 1059]. 5.142 2.3 X 10” L. 5.144 1.8 
X 10” mL. 5.146 (a) 1.09 х 10“ molekül. (b) 1.18 х 10” molekül/ 
nefes. (с) 2.60 X 10% molekül. (d) 2.39 x 10 "7, 3 x 109 molekül. 
(e) Havanın karışımı tamamlanır. hiçbir molekül atmosfer dışına 
kaçamaz. metabolizma sırasında hiçbir molekül kullanılmaz. 5.148 
3.7 nm; 0.31 nm. 5.150 0.54 atım. 5.152 Н»: 0.5857; О»: 0.4143. 
5.154 %53.4. 5.196 CO: %54.4; CO): 945.6. 5.158 CH4: 0.789; 
С,Н,,: 0.211. 5.160 (a) 8(4xr /3). (b) (16/3)NAzr". Dişlanmış hacim 
atom hacminin 4 katıdır. 5.162 CH4. 5.164 NO. 5.166 (b). 5.168 (1) 
(b) 8.0 atm. (с) 5.3 atm. (11) Pr = 5,3 atm. Р, = 2.65 atm. Р, = 2.65 
atm. 5.170 CH4: 2.3 atın. С,Н,,: 0.84 atm. C; Hg: 1.4 atm. 
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6.16 (a) 0. (b) –9.5 J. (с) -18 J. 6.18 48 J. 6.20 —3,1 X 10° J. 6.26 
1.57 X 10” КІ. 6.28 -553.8 kJ/mol. 6.32 0,237 Ј/в'°С. 6.34 3.31 
kJ. 6.36 98.6 g. 6.38 22.399C. 6.46 O,. 6.48 (a) ЛА” [Вг,(5)] = 0: 
AH"əlBre(g)l > 0. (b) AZ ıl IYI = 0: AP allle] > 0. 6.50 Ag 
ve O; den Ag?O in oluşumu ve Ca ve СІ, den CaCb”un oluşumu 
için AZ” değerleri ölçülür. 6.52 (а) —167.2 kJ/mol. (b) -56.2 КЈ/ 
mol. 6.54 (a)—1411 kJ/mol. (b) -1124 kJ/mol. 6.56 218.2 kJ/mol. 
6.58 71.58 k//g. 6.60 2.70 X 10° kJ. 6.62 -84.6 kJ/mol. 6.64 —847.6 
kJ/mol. 6.72 11 kJ. 6.74 -2.90 X 10? kJ/mol. 6.76 (a) —336.5 КЈ/ 
mol. (b) NH}. 6.78 26.5 kJ/mol. 6.80 43.6 kJ. 6.82 0. 6.84 -350.7 
kJ/mol. 6.86 —558.2 kJ/mol. 6.88 0.492 J/g *°С. 6.90 İlk tepkime 
(ekzotermik) ikinci tepkimeyi (endotermik) ilerletmek için 
kullanılır. 6.92 1.09 х 10“ L. 6.94 4.101. 6.96 5.60 kJ/mol. 6.98 
(a). 6.100 (a) 0. (b) —9.1 J. (с) 2.41; —48 J. 6.102 (a) Daha fazla gıda 
ile doldurulmuş dondurucu daha büyük bir kütleye ve bu nedenle 
de daha büyük ısı kapasitesine sahiptir. (b) Çay ya da kahve daha 
büyük miktarda su içerir ve şehriye çorbasından daha yüksek özgül 
ısıya sahiptir. 6.104 1.84 X 10” kJ. 6.106 3.0 X 10”. 6.108 5.35 
kJ/°C. 6.110 -5.2 X 107 KJ. 6.112 (a) 3.4 X 10° g. (b) -2.0 X 1071. 
6.114 -86.7 kJ/mol. 6.116 (a) 1,4 X 10” KJ. (b) 3.9 X 10” kJ. 6.118 
(а) -65.2 kJ/mol. (b) —9.0 kJ/mol. 6.120 —110.5 kJ/mol. Bu hem CO 
hem de CO, oluşturacaktır. 6.122 (a) 0.50 J. (b) 32 m/s. (с) 0.12 °С. 
6.124 -277.0 kJ/mol. 6.126 104 g. 6.128 296 kJ. 6.130 9.9 X 1077, 
304 °С. 6.132 (a) СаС, + 2H2O —ə C-H; + Ca(OH). (b) 1,51 х 
10° kJ. 6.134 AU = —5153 kJ/mol: AH =—5158 kJ/mol. 6.136 —564.2 
kJ/mol. 6.138 2096.21. 6.140 (a) CH. (b) 49 kJ/mol. 6.142 (a) Oda 
sıcaklığındaki su kaynama noktasına kadar ısıtılır. (b) Su kaynama 


Yanıtlar: Çift Sayılı Problemler YP-3 


noktasına kadar ısıtılır. (с) Çevresi ile ısı alışverişinde bulunmayan 
kalorimetre bombasında (ızole bir sistem) gerçekleşen kimyasal bir 
tepkime. 6.144 -101.3 J. Evet, çünkü dönüşümlü bir süreçtedir. hal 
fonksiyonundaki değişim sıfır olmalıdır. 6.146 (a) Ekzotermik. (b) 
Net bir sonuç yoktur. İyonik bağı kırmak için gerekli olan enerji ile 
hidratlaşma sırasında açığa çıkan enerji arasında bir denge vardır. 
(с) Net bir sonuç yoktur. A—B bağını kırmak için gereken enerji 
ve A—C bağının oluşması sırasında açığa çıkan enerji arasında bir 
denge vardır. (d) Endotermik. 
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7.8 (a) 6.58 х 10'“/5. (b) 1.22 X 10” nm. 7.10 2.5 dakika. 7.12 4,95 
x 10'İ/s. 7.16 (a) 4.0 х 10” nm. (b) 5.0 x 10 "”Y. 7.18 1.2 х 10? 
nm (UV). 7.20 (a) 3.70 х 10” nm: (b) UV. (с) 5.38 x 10' 7. 
7.22 8.16 X 10 "”1. 7.26 Prizma kullanarak. 7.28 Yeryüzündeki 
bilinen elementlerin yayılma spektnimlarını karşılaştırarak. 7.30 
3.027 X 10'° J. 7.32 6,17 x 10/”/s: 486 nm. 7.34 5. 7.40 1.37 X 
10 ” nm. 7.42 1.7 X 10 ” nm. 7.56 € € 2: mp = 2, —1, 0, 1, 2. = 
1: e —1, 0. 1. £= 0: me= 0. 7.58 (a)n 3.4 0 му 0. (b) п = 
4, £ 1116 ” —1, 0, 1. (с) п = 3, £ € 2 те —2.-—1, 0, 1, 2. Her 
durumda w, = 1/2 уа da —1/2. 7.60 Sadece yönelimleri farklıdır. 
7.62 6s, бр. 6d. 6f, бе ve 6h. 7.64 2л. 7.66 (a) 3. (b) 6. (с) 0. 7.68 
Н atomunda perdeleme etkisi yoktur. 7.70 (a) 23 < 2p. (b) 3# < 3d. 
(с) 3s < 45. (d) 4d < Sf. 7.76 Al: 1:72s72p”3s”3p". В: 1s72s”2p".F: 
1:72s72p” 7.78 B(1), Ne(0). P(3), $с(1), Mn(5), Se(2), Kr(0). 
Fe(4). Cd(0), (1). Pb(2). 7.88 (Kr15s”4d" 7.90 Ge:JArl4s?3d'94p? 
Fe: (Ar)4523d” Zn: (Ar14s”3d/", Ni: TAr14s73d”. W: (Xel6s”4/ 5ай. 
TI: (Xel6s74/ 5 %6р!'. 7.92 S". 7.94 6.68 х 10'“ foton 7.96 (a) 
Yanlış. (b) Doğru. (с) Yanlış. 7.98 (a) 4e: 2s orbitalınde bir e ve her 
bir 2р orbitalınde bir e, (b) 6 e: her bir 4p olbitalınde 2 e ve bir 44 
ve bir 47 orbitali (с) 10 e: 3d orbitallerinin her büinde 2e (d) 1 e: 2s 
orbitalınde bir e. (e) 2 е: 47 orbitalinde 2e. 7.100 Dalga özelliği. 7.102 
(a) 1.05 X 10 25 nm. (b) 8.86 nm. 7.104 (a) n = 2. Olası € değerleri 
O'dan (n—1)'e kadar tam sayılardır. (b) Olası € değerleri 0, 1. 2 
veya 3”tür. Olası nı, değerleri —Ё ve “£ aralığındakı tam sayılardır. 
7.106 (a) 1.20 X 10'İ foton. (b) 3.76 X 107 W. 7.108 419 nm. 
Evet. 7.110 Ne. 7.112 He: 164 nm, 121 nm. 109 nm, 103 nm 
(tümü UV bölgede). Н: 657 nm, 487 nm. 434 nm. 411 nm (tümü 
görünür bölgede). 7.114 1.2 X 10” foton. 7.116 2.5 X 10” foton. 
7.118 Sarı ışık daha fazla elektron oluşturur; mavi ışık daha 
yüksek kinetik enerjiye sahip elektronlar oluşturur. 7.120 (a) He. 
(b) N. (с) Na. (а) As. (e) С]. Temel hal elektron dağılımı için 
Çizelge 7.3'e bakınız. 7.122 Elektronun dalga özelliklerini 
keşfetmiş olabilirler. 7.124 7.39 X 10 ? nm. 7.126 (a) Yanlış. (b) 
Yanlış. (с) Doğru. (d) Yanlış. (e) Doğru. 7.128 2.0 X 10 ” m/s. 
7.130 (a) ve (f) Pauli dışlama ilkesini; (b), (d). ve (е) Hund 
kuralını ihlal eder. 7.132 2.8 x 10° K. 7.134 2.76 X 10'' m. 7.136 
17.4 pm. 7.138 0.929 pm: 3.23 X 102. 7.140 п, = 5'den n = 3'e, 
7.142 (a) В: 4—2: С: 5—92. (b) A: 41.1 nm; B: 30.4 nm. (с) 
Лао (а) Yüksek » değerlerinde, enerji seviyeleri 
birbirine çok yakındır ve sürekli çizgi spektrumuna neden olur. 
7.144 n= 1: 1,96 x 10 7 J: n= 5: 7.85 X 10 "° J. 10.6 nm. 7.146 
9,5 X 10” m/s. 7.148 3.87 X 10° m/s. 7.150 Fotosentez ve görme. 
7.152 1.06 um. 
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8.20 (a) 1s72s72p3s73p”. (b) Temel grup elementi (с) Paramanyetik. 
8.22 (a) ve (d); (b) ve (е): (с) ve (0). 8.24 (a) ІА Grubu. (b) SA 
Grubu. (с) SA Grubu. (4) 8B Grubu. 8.26 Fe. 8.28 (a) [Ме]. (b) [Ме]. 
(с) [Аг]. (d) [Ar]. (е) [Ar]. (Ð (Ar1347. (в) (Arl3d”. (b) (Ar1347". 


ҮР-4 Yanıtlar: Çift Sayılı Problemler 


8.30 (a) Cr”. (b) Se”". (с) Rh"". (d) ir”! 8.32 Ве ve He: F ve 
N° : Fe” ve Co": S” ve Аг. 8.38 Na > Mg > Al > P > Cİ, 8.40 
F. 8.42 En dış yörünge elektronları üzerindeki etkin çekirdek 
yükü periyot boyunca artar. 8.44 Mg” € Na" <Р € O? <Nİ, 
8.46 Te”". 8.48 Н daha büyüktür. 8.52 К € Ca <Р < F < Ne, 8.54 
АГаш 3р! elektronu, 1s. 25 ve 35 elektronlarınca etkin bir şekilde 
perdelenir. 8.56 1s72:72p” için 2080 kJ/mol. 8.58 8.40 X 109 КЈ/ 
mol. 8.62 En büyük: Cl. en küçük: He. 8.64 pəs" elektron dağılımı 
diğer bir elektronun kabul edilmesine olanak sağlar. 8.68 FrOH ve 
Fr,O. Fr,O, ile FrO, 'yı oluşturan Fr su ve oksijene karşı oldukça 
reaktif olmalıdır. 8.70 İç yörüngedeki d elektronlarının yeterince 
perdelenememesi nedeniyle 1B grubu elementlerinin iyonlaşma 
enerjisi daha yüksektir. 8.72 (a) Lp O + H,O —> 2L1OH. (b) CaO 
+ HO —ə Ca(OH}. (с) 50; + HO —> H,SO,. 8.74 BaO. 8.76 
(a) Brom. (b) Azot. (с) Rubidyum. (d) Magnezyum. 8.78 P.s. 
СІ, К', Ca”", Se"", Ti”. М", Сі". Mü”. 8.80 M potasyum (К) ve X 
ise brom (Br)'dur. 8.82 N ve O": Ne ve N? ; Ar ve S? :ZnveAs"':Cs' 
ve Хе. 8.84 (a) ve (d). 8.86 Sarı—yeşil gaz: Е; sarı gaz: Cly; kırmızı 
sıvı: Вт); koyu Каб: L. 8.88 (a) АН = 1532 kj/mol (b) AZ = 12405 
kj/mol. 8.90 Flor. 8.92 Н. 8.94 11,0 (bazik): ВеО (amfoterik), 
B:O: (asidik): CO, (asidik): N20; (asidik). 8.96 Hem H" hem de 
Н iyonlarını oluşturur: H' tek protondur. 8.98 0.65. 8.100 %79.9. 
8.102 418 kJ/mol. En uzun dalga boyu kullanılır. 8.104 7.28 х 10 
kJ/mol. 8.106 X: Sn veya Pb: Y: Р; Z: alkali metal. 8.108 495.9 k// 
mol. 8.110 343 nm (UV). 8.112 604.3 kJ/mol. 8.114 K:T10O,. 8.116 
2K,MnF, + 4SbF, —©4KSbE, + 2MnF, + F}. 8.118 N,O (+1). NO 
(+2), М.О; (13). NO, ve NO, (+4). М.О; (+5). 8.120 Daha büyük 
etkin çekirdek yükü. elektronların çekirdek tarafından daha kuvvetli 
tutulması anlamına gelir. Atom yarıçapı daha küçük, iyonlaşma enerjisi 
daha büyük olacaktır. 8.122 e.n.: 6.39C: k.n.: 74,9°С. 8.124 Toprak 
alkali metal. 8.126 (a) Periyodik çizelgenin atom kütlesine değil atom 
numarasına dayalı olduğu keşfedilmişti. (b) Ar: 39.95 akb, К: 39.10 
akb. 8.128 Z = 119: (Rnl7s”5f764"”7p”ss". 8.130 ЗА Grubu. 8.132 (a) 
SiH,. GeH,. SnH,. PbH,. (b) КЪН daha iyoniktir. (с) Ra + 2Н,О -—? 
Ra(OH), + H. (d) Be. 8.134 Me” en küçük katyondur ve en büyük 
yük yoğunluğuna sahiptir ve negatif iyona en yakındır. Ba”" ise tam 
tersidir. Bu nedenle Me” daha kuvvetli Ba”' ise daha zayıf bir şekilde 
bağlanır. 8.136 Bölüme bakınız. 8.138 Karbon (elmas). 8.140 419 nm. 
8.142 He'un birinci iyonlaşma enerjisi H'nin iyonlaşma enerjisinden 
2 kat daha düşüktür. Çünkü He”un yarıçapı H”nın yarıçapından daha 
büyüktür ve He'daki perdelenme Zakin değerinin 2 kat azalmasına 
neden olu. He' iyonunda perdelenme yoktur ve daha büyük çekirdek 
etkileşimi He”un ikinci iyonlaşma enerjisini H'nin iyonlaşma 
enerjisinin iki katından daha büyük yapar. 8.144 7 Li (1.26): Na 
(1.84): К (2.26). Яка: Li (0.630): Na (0.613): К (0.565). n arttıkça 
Zokin artar. Bu nedenle. 2, sabit kalmaktadır. 8.146 Önerilen 
web sayfasını ziyaret edin. Periyodik çizelgenin üstündeki Biyoloji 
sekmesine tıklayın ve ardından listedeki elementlere tıklayın. Her bir 
elementin biyolojik rolünün kısa bir özeti burada verilmektedir. 
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9.16 (a) КЫ. rubidyum iyodür. (b) Cs,SO,. sezyum sülfat. (с) 
SN, stronsiyum nitrür. (d) ALS}, Aluminyum sülfür. 


9.18 (a) “Sr “Se: —— Sr?” : Se :?7 
(b) “Ca: + 2H- ——Ca”” 2H” 
(с) 3Li- +- №: — 3Li” :N337 
(d) 2: Al: +3:5: — 2412" 3:85 


9.20 (a) BF:, kovalent. Bor triflorür. (b) KBr. iyonik. Potasyum 
bromür. 9.26 2195 kJ/mol. 9.36 C—H < Br—H < F—H < 
Li—Cİ < Na—CI < K—F. 9.38 С1—С1< Bı—CI < Si—C < 
Cs—F. 9.40 (a) Kovalent. (b) Polar kovalent. (с) İyonik. (d) Polar 
kovalent. 


9.44 (a) :F—O—F: (b) :F—N—N—F: 
H H 
(o HM (di ОН 
нон 
Hö: H H 
(e) n-e ö Z @ н №2-н 


9.46 (a) :0—0: (b) 7: С=С: (с): N=0 + 


9.48 (a) C ve H arasında tek bağ. C ve sondakı O arasında tek bağ 
ve С atomu üzerinde yalın elektron çıfti vardır. 
(bi H : O : 
19 .. 
H—€—€ —0—H 
| { 
Н 


:9= О: “ür 
9.52 О=С1—О: sey О—С—Оз “ə :0—Clmeo 


H H 
| м | 
9.54 H—C—N—N “ə H—C—N-—N: 


9.56 0—C—N” 4—s” :0—CN bə) Öc—N :2- 


9.62 CI—Bc—CI” Mantıklı değildir. 
СІ 


| 
9.64 CI—Sb—CI Oktet kuralına uymaz. 
— 
СІ СІ 
СІ 


| 
9.66 С1—А1—С1 Koordine kovalent bağ. 


СІ 


9.70 303.0 kJ/mol. 9.72 (a) – 2759 kJ/mol. (b) — 2855 kJ/mol. 9.74 
İyonik: RbCİ. КО,; kovalent: РЕ;, В:Е,, CI}. 9.76 İyonik: NaF, 
MgFə, AİF:: kovalent: SıF,, PFs, SFe, СІР. 9.78 КЕ: iyoniktir, 
yüksek erime noktasına sahiptir. suda çözünür ve çözelti elektriği 
iletir. C,H,: kovalent bir moleküldür. düşük erime noktasına 
sahiptir, suda çözünmez ve elektrik akımını iletmez. 


-ob - ..— Р .. 2— j- 4 • - 
9.80 N=N=N — : NEN—N: — :N—NEN: 


9.82 (a) AlCl; .(b) AİFÇ. (с) АІС. 9.84 СЕ»: oktet kuralına uymaz: 
LiO,: örgü enerjisi çok düşüktür, CsCl: Cs”" oluşturabilmek için 
ikinci iyonlaşma enerjisi çok yüksektir; РЇ: I atomları Р atomunu 
çevrelemek için çok büyüktür. 9.86 (a) Yanlış. (b) Doğru. (c) Yanlış. 
(d) Yanlış. 9.88 —67 kJ/mol. 9.90 N,. 9.92 МН, ve CH4: СО ve N3; 
B:NəAH, ve С.Н. 


9:94 u— M” 7”H—0: — НЕ н 0н 
H H H 


9.96 Е; oktet kuralına uymaz. 
9.98 CH:—N—C—O — CH, —NeC—O : 


9.100 (a) С ve O arasında herhangi bir bağ yoktur. (b) Büyük 
formal yük. 


CI CI F F H 
| | | 
9.102 (а) F—C—CI (b) F—C—F (с) H—C—F (d) F-C—C—F 


CI С! С1 Е Е 
9.104 (a) —9.2 kJ/mol. (b) —9.2 kJ/mol. 9.106 (a) 7:С==О:* 
(b) :N=Æ0:* (с) :С==М: (d) NEN: 9.108 Doğru. 9.110 (a) 
114 kJ/mol. (b) Daha fazla elektron Е atomları arasındaki itme 
kuvvetini arttırır. 9.112 С atomu üzerinde yalın elektron çifti ve 
negatif formal yük vardır. 


9.114 (a) :N—O«—> N—O” (b) Hayır. 


9.116 H H H H H 
МАРИ? И ~ 
:N—N—B—H :N—N—B—H 
| Ку 
H H H H H H 


9.118 ОСОО yapısı bir çift elektron bırakır ve negatif yük С 


atomu üzerindedir. 


СІ CI СІ 
N 
9.120 AL Aİ 


Ср 
9.122 347 kJ/mol. 
9.124 Bağ entalpılerinden —140 kJ/mol: standart oluşum 
entalpılerinden: —184 kJ/mol. 
Н H H H H H 


- Oklar koordme kovalent bağları 
“cı göstermektedir. 


| | | 
9.126 (а) С=С (b) тале (с) –1.2 х 10° КІ. 


н С! н CI H CI 
9.128 O: 3.16; F: 4.37: СІ: 3,48. 9.130 (1) Ме ve O iyonlarını 
içeren MgO katısı paramanyetiktir. (2) Örgü enerjisi NaCl benzer 
olacaktır (çok düşük). 9.132 71.5 nm. 9.134 —629 kJ/mol. 9.136 
268 nm. 9.138 (a) Bağ entalpılerinden: —1937 kJ/mol: standart 
oluşum entalpılerinden: -1413.9 kJ/mol. (b) 162 L. (с) 11.0 atm. 
9.140 Komşu atomlar üzerindeki ortaklanmamış elektron çiftleri 
arasındaki itme bağı zayıflatır. H2O, molekülünde her bir O atomu 
üzerinde ortaklanmamış iki elektron çifti vardır. İtme en büyüktür 
ve en küçük bağ entalpisine (yaklaşık 142 kJ/mol) sahiptir. N2H4 
molekülünde her bir azot atomu üzerinde bir tane yalın elektron 
çifti bulunur ve bağ entalpisi НО, molekülünden yüksek C-Ha 
molekülünden düşüktür (yaklaşık 193 kJ/mol). СУН, 
molekülündeki С atomu üzerinde yalın elektron çifti yoktur ve bağ 
entalpisi (yaklaşık 347 kJ/mol) en yüksektir. 9.142 244 kJ/mol. 
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10.8 (a) Düzlem üçgen. (b) Doğrusal. (c) Düzgün dörtyüzlü. 10.10 
(a) Düzgün dörtyüzlü. (b) T—şekli. (с) Kırık çizgi. (d) Düzlem 
üçgen. (e) Düzgün dörtyüzlü. 10.12 (a) Düzgün dörtyüzlü. (b) Kırık 
çizgi. (c) Düzlem üçgen. (d) Doğrusal. (e) Kare düzlem. (f) Düzgün 
dörtyüzlü. (g) Trigonal bipiramıt. (h) Trigonal bipiramıt. (1) Düzgün 
dörtyüzlü. 10.14 SiCl,, СІ, Саса . 10.20 Elektronegatiflık F'dan 
Ta kadar azalır. 10.22 Daha büyük. 10.24 (b) = (d) < (с) € (а). 
10.32 Her ikisi içinde sp”. 10.34 B: зр? den sp: N: sp olarak kalır. 


Yanıtlar: Çift Sayılı Problemler YP-5 


10.36 Soldan sağa doğru. (a) sp”. (b) sp”, sp”. sp”. (с) sp”, sp, sp. sp”. 
(а) sp”, sp”. (е) sp . sp”. 10.38 sp. 10.40 sp'd. 10.42 9 pi bağı ve 9 
sigma bağı. 10.44 IF, . 10.50 Н, de elektron spinleri eşleşmelidir. 
10.52 Li, “ Li, “ Li. 10.54 B, . 10.56 MO teorisi O, molekülünü 
paramanyetik olarak öngörür. 10.58 O) < O) < O, < O3. 10.60 
В, bir pi bağı içerir: С. 2 pi bağı içerir. 10.62 (1) Atomlar 
birbirinden uzaktır. Etkileşim yoktur. (2) 2p orbitalleri örtüşmeye 
başlar. Çekim kuvvetleri ortaya çıkar. (3) Sistem en kararlı haldedir. 
Potansiyel enerji en düşük düzeye ulaşır. (4) Mesafe azaldıkça, 
çekirdek—çekirdek ve elektron—elektron itmesi artar. (5) Mesafenin 
daha da azalması Е molekülünün kararsızlaşmasına yol açar. 10.66 
Daire elektron delokalizasyonunu gösterir. 

: | : к Р : 
10.68 (a) O—N—O :” “—ə ~: O—N=0 (b) sp” (с) N atomu Е 
ve O atomları ile sigma bağı oluşturur. N ve O atomları üzerinde 
delokalize olmuş pı moleküler orbitali vardır. 10.70 sp. 10.72 
Doğrusal. Dipol moment ölçümü. 10.74 Si atomunun boyutunun 
büyük olması p orbitallerinin paralel örtüşmesini zayıflatarak pi 
bağlarının oluşmasını güçleştirir. 10.76 (a) CHNO». (b) 
Halkadaki С atomu ile O atomu sp”dir. CH, grubundaki С atomu 
sp tür. Çift-bağlı N sp”dir: tek bağlı N ise sp”tür. (с) Üçgen 
düzlemde C ve N atomlarının geometrisi sp”dir. Düzgün dört 
yüzlüde С ve N atomlarının geometrisi sp” tür. 10.78 XeF, : T- 
şekli: ХеЕ< : kare piramit: SbF, : düzgün sekiz yüzlü. 10.80 (a) 
180°. (b) 120”. (с) 109.5. (d) Yaklaşık 109.5”. (e) 180”. (f) 
Yaklaşık 120”. (g) Yaklaşık 109.5”. (h) 109.59. 10.82 sp'd. 10.84 
ІСІ, ve CdBr,. 10.86 (a) sp. (b) Sağdakı molekül. 10.88 cis— 
dikloretilen deki pi bağı dönmeyi engeller. 10.90 О;, CO, СО), 
МО». N.O. CH,, CFCİ,. 10.92 С: tüm tek bağlı С atomları sp , çift 
bağlı С atomları sp”: N: tek bağlı N atomları sp”, bir tane çift bağ 
oluşturan N atomları sp”. iki tane çift bağ oluşturan N atomları sp 
hibritleşmesine sahiptir. 10.94 Si 3d orbitallerine sahiptir bu 
yüzden su molekülü Si'a katılabilir (değerlik kabuğu genişlemesi). 
10.96 С: sp: N: çift bağ oluşturan N atomu sp”. diğerleri sp “tür. 
10.98 (a) Geleneksel fırın kullanılır. (b) Hayır. Polar moleküller 
mikrodalgaları absorplayabılır. (с) Su molekülleri mikrodalgaların 
bir kısmını absoıplar. 10.100 (a) ve (b) polardır. 10.102 F 
atomunun boyutunun küçük olması kısa bağ oluşumuna ve daha 
büyük elektron çifti itmesine neden olur. 10.104 % 43.6. 10.106 
İkinci ve üçüncü titreşim. CO, NO). N,O. 10.108 (a) 90° lik iki 
dönme bağı kırar ve pi bağı oluşturur ve cis—dikloroetileni trans— 
dikloroetilene dönüştürür. (b) Yan yana orbital örtüşmesi daha az 
ölçüde olduğu için pi bağı zayıftır. (с) 444 nm. 10.110 (a) Н». 
Elektron daha kararlı olan bağlayıcı molekül orbatalınden 
uzaklaştırılır. (b) N}. (a)'daki gibi. (с) O. O'deki atom orbitali 
O,'deki bağlayıcı olmayan molekül orbitalınden daha kararlıdır. 
(d) F”dakı atom orbitali F,'deki bağlayıcı olmayan molekül 
orbitalinden daha kararlıdır. 10.112 (a) [Nez |(сз,)(035*)(л3,) (л 
3) (63,2. (b) 3. (с) Diamanyetik. 10.114 O, deki tüm 
elektronların (bkz Çizelge 10.5) eşleşebilmesi için bağlayıcı 
olmayan molekül orbitallerindeki elektronlardan birinin spınının 
dönmesi için enerji gerekmektedir. Bu düzenlenme Hund kuralına 
göre daha az kararlıdır. 10.116 CIF}: T—şekli: sp°d. AsF ç: Trigonal 
bipiramit: spa: CIF,' : açısal: sp”: AsF, : Sekiz yüzlü: sp o”. 
10.118 (a) Düzlemseldir ve dipol momenti yoktur. (b) 20 sıgma 
bağı ve 6 pi bağı. 10.120 (a) Negatif formal yük daha az 
elektronegatif olan karbon atomu üzerindedir. bu yüzden yük 
ayrımı daha azdır ve dipol moment daha küçüktür. (b) Hem Levis 
yapısı hem de moleküler orbital teori üçlü bağı öngörür. (с) С. 
10.122 O — С=С = С = О. Molekül doğrusaldır ve apolardır. 
10.124 МО? “NO < NO = МО?' < NO". 


YP-6 Yanıtlar: Çift Sayılı Problemler 
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11.8 Metan. 11.10 (a) Dağılma kuvvetleri. (b) Dağılma ve dipol- 
dipol kuvvetleri. (с) (b)'deki gibi. (d) Dağılma ve iyon—iyon 
kuvvetleri. (e) (a) dakı gibi, 11.12 (e). 11.14 Sadece 1-butanol 
hidrojen bağı oluşturabilir. 11.16 (a) Хе. (b) CS,. (с) CL. (d) 

LiF. (е) NH}. 11.18 (a) Hidrojen bağı ve dağılma kuvvetleri. 

(b) Dağılına kuvvetleri. (с) Dağılma kuvvetleri. (4) Kovalent 

bağ. 11.20 Soldaki bileşik molekül içi hidrojen bağını azaltarak 
moleküller arası hidrojen bağı oluşturabilir. 11.32 Etanol ve 
gliserol arasında. 11.38 Basit kübik bir küre: iç merkezli kübik 

iki küre; yüzey merkezli kübik dört küre. 11.40 6.20 X 10”” Ba 
atomu/mol. 11.42 458 pm. 11.44 XY3. 11.48 0.220 nm. 11.52 
Moleküler katı. 11.54 Moleküler katılar: Seg. НВг, СО», P,O,. 
SıH,. Kovalent katılar: Sı, C. 11.56 Elmasta her C atomu diğer 
dört C atomuna kovalent bağ ile bağlanmıştır. Grafitte elektronlar 
ıkı boyutta delokalize olmuştur. 11.76 2.67 X 10” KJ. 11.78 47.03 
kJ/mol. 11.80 Donma. süblimleşme. 11.82 Buhar 100 “C'de 
yoğunlaştığında buharlaşma ısısına eşit miktarda 151 açığa çıkarır. 
11.84 331 mmHg. 11.86 Küçük bir miktar sıvı azot deriden az 
miktarda ısı alarak hızlı bir şekilde buharlaşır. Kaynar su soğurken 
cilde çok daha fazla ısı verecektir. Su yüksek bir özgül ısıya 
sahiptir. 11.90 İlk olarak basınçtaki artış nedeniyle buz erir, Tel 
buz içine batarken üzerindeki su donar. Bu şekilde buz ikiye 
kesilmeden tel hareket eder. 11.92 (a) Buz erir. (b) Su buharı buza 
yoğunlaşır. (c) Su kaynar. 11.94 (d). 11.96 Kovalent kristal. 11.98 
Ortorombik. 11.100 760 mmHg. 11.102 Bu kritik noktadır. 11.104 
Kristal SiOş. 11.106 (с) ve (d). 11.108 (а), (b). (d). 11.110 8.3 х 
10 * atm. 11.112 (a) KS. İyonik. (b) Вт. Dağılma, 11.114 80). 
Polar bir moleküldür. 11.116 62.4 kJ/mol. 11.118 304 C. 11.120 
Küçük iyonlar yüksek yük yoğunluğuna sahiptir ve iyon—dipol 
etkileşimleri daha fazladır. bu durum yüksek ölçüde hidratlaşma 
ile sonuçlanır. Ayrıca katyon ve anyon arasındaki mesafe daha 
kısadır. 11.122 (a) 30.7 kJ/mol. (b) 192.5 kJ/mol. 11.124 (a) 
Azalır. (b) Değişmez. (c) Değişmez. 11.126 (a) 1 Cs' iyonu ve | 
СІ iyonu. (b) 4 Zn”. iyonu ve 4 s” iyonu. (с) 4 Ca”. iyonu ve 8 

Е iyonu. 11.128 CaCO:(2) —> CaO(4) + СО, (е). Üç faz. 11.130 
510, kovalent bir krıstaldir. 11.132 % 66.8. 11.134 Basit kübik 
küre: “652.4: iç merkezli kübik küre: % 68.0; yüzey merkezli 
kübik küre % 74.0. 11.136 1.69 g/cm". 11.138 (a) İki (elmas/grafit/ 
sıvı ve grafit/sıvı/buhar). (b) Elmas. (с) Yüksek sıcaklıkta yüksek 
basınç uygulanması. 11.140 Moleküller. moleküller arası kuvvetler 
ile bir arada tutulurlar. 11.142 Tungsten teli yüksek bir sıcaklığa 
(3000 °С) kadar ısıtıldığında süblimleşir ve duvarın 1с yüzeyinde 
yoğunlaşır. Basınçlı argon gazı süblimleşmeyi geciktirir. 11.144 
Metan hava içerisinde yandığında CO, ve su buharı oluşturur. 
Daha sonra soğuk beherin dışında yoğunlaşma olur. 11.146 6.019 
х 10” Fe atomu/mol, 11.148 Na (186 pm ve 0.965 g/em ). 11.150 
(d). 11.152 0.833 g/L. Gaz fazında hidrojen bağı. 
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12.10 Sıkloheksan hidrojen bağı oluşturamaz. 12.12 Uzun molekül 
zinciri molekülü daha çok apolar yapar. 12.16 (a) 25.9 g. (b) 1.72 
x 10” g. 12.18 (a) 2.68 m. (bD) 7.82 m. 12.20 0,010). 12.22 5.0 X 
10” т; 18.3 M. 12.24 (a) 2.41 m. (b) 2.13 M. (с) 0.0587 L. 12.28 
45.9 g. 12.36 Maden ocağının dibinde CO, basıncı daha fazladır. 
12.38 0,28 L. 12.50 1.3 х 10” g. 12.52 Etanol: 30.0 mmHg: 1— 
propanol: 26,3 mmHg. 12.54 128 g. 12.56 0.59 m. 12.58 120 g/ 
mol. C,H,O,. 12.60 —8.6 °С. 12.62 4.3 X 10” g/mol. С,.Н,Р4. 


12.64 1.75 X 10° g/mol. 12.66 343 g/mol. 12.70 Kaynama noktası, 
buhar basıncı. ozmatik basınç. 12.72 0.50 m glikoz > 0.50 т asetik 
asit > 0.50 m НСІ. 12.74 0.9420 m. 12.76 7.6 atm. 12.78 1.6 atm. 
12.82 (с). 12.84 3.5 atm. 12.86 (a) 104 mmHg. (b) 116 mmHg. 
12.88 2.95 X 10° g/mol. 12.90 12.5 g. 12.92 Hayır. 12.94 Hayır. 
АІСІ, molekülü AF" ve 3 CI iyonuna ayrışır. 12.96 О,: 4,7 X 10 
6. Nə: 9,7 X 10 “ 12.98 B'nin mol kütlesi (248 g/mol) A'nın mol 
kütlesinin (124 g/mol) iki katıdır. Bir dimerleşme tepkimesidir. 
12.100 (a) Son alkol. (b) Metanol. (с) Son alkol. 12.102 1—su: 
zayıf dipol—indüklenmiş dipol: І, —su: iyon-dipol etkileşimi. 
12.104 (a) Her iki tarafta da aynı NaCl çözeltisi bulunur. (b) 
Sadece su soldan sağa doğru hareket eder. (с) Normal osmoz. 
12.106 12.3 М. 12.108 % 14.2. 12.110 (a) ve (d). 12.112 (a) Örgü 
enerjisinin artması ile birlikte azalır. (b) Çözücünün polaritesinin 
artması ile birlikte artar. (с) Hidratlaşıma entalpisinin artması ile 
artar. 12.114 1.80 g/mL. 5.0 X 10” m. 12.116 0.815. 12.118 МН, 
su ile hidrojen bağı oluşturabilir. 12.120 % 3. 12.122 1.2 X 10” g/ 
mol. Benzen içerisinde bir dimer oluşturur. 12.124 (а) 1,1. (b) 
Protein buz kristallerinin oluşumunu engeller. 12.126 Işığı kıran ve 
opak bir görünüm oluşturan çöken mineraller nedeniyledir. 12.128 
1.9 m. 12.130 (a) XA = 0.524. A) = 0,476. (b) A: 50 mmHg; В: 20 
minHg. (с) ХА = 0.71. Xg = 0.29. РА = 67 mmHg. РВ = 12 mmHg. 
12.132 2.7 X 10%. 12.134 н = ÀP ve PV = nRT eṣşitliklerinden V = 
КЕТ olduğu görülür. 12.136 0.737 °С. 12.138 Polar gruplar (С = 
О) К' iyonuna bağlanabilir. Dış yüzey (<CH; grupları nedeniyle) 
apolaıdır ve böylece moleküllerin apolar lipidleri içeren hücre 
zarlarından geçmesini sağlar. 12.140 İp ıslatılır ve buz küpü üstüne 
konulur. Buz küpü ve nemlendirilmiş ip üzerine tuz serpilir. Tuzun 
varlığı buzun erime noktasının düşmesine ve yüzeydeki buzun 
erimesine neden olur. Erime endotermik bir süreçtir. Nemli 1р 
içindeki su donar ve ip buz küpüne bağlı hale gelir. Buz küpü artık 
kaldırılabılır. 
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13.6 (a) hız = -(1/2)AHH, A+ = —AlO, VAZ = (1/2)AİH, O A?. (b) 
hiz = —(1/4)AİNHAİ/A: = -(1/5)ATO,Ş At = (1/4)AİNOVA”: = (1/6) 
AİH?OVA?. 13.8 (a) 0.049 Mis. (b) 0.025 Ms. 13.14 2.4 x 10“ 
Mis. 13.16 (a) Üçüncü dereceden. (b) 0.38 M/s. 13.18 (a) 0.046 

s !. (b) 0.13/4/s. 13.20 Birinci dereceden. 1.08 X 10 İs !. 13.26 
(a) 0.0198 s i (b) 151 s. 13.28 3.6 s. 13.30 (a) (1), (11), ve (111) için 
bağıl hız oranları 4:3:6. (b) Bağıl oranlar etkilenmemiştir ancak 
her birinin mutlak hızı % 50 oranında azalır. (b) Göreceli yarı 
ömürler 1:1:1”dir. 13.38 135 kJ/mol. 13.40 103 kJ/mol. 13.42 644 
К. 13.44 9.25 х 10° s !. 13.46 51.0 kJ/mol. 13.56 (a) hiz = А[Х;] 
[Y]. (b) Z”deki tepkime sıfırıncı derecedendir. (с) Х + Y ——> XY 
+ X (yavaş). X + Z —> XZ (hızlı). 13.58 Mekanizma І. 13.66 
hız = (2,22/k D[E][S]. 13.68 Birinci dereceden bir tepkimedir. Hız 
sabiti 0.046 dak '. 13.70 Sıcaklık. aktivasyon enerjisi. tepkenlerin 
derişimi, katalizör. 13.72 22.6 cm”: 44.9 cm”. Daha geniş yüzey 
alanı şiddetli bir patlamaya neden olabilir. 13.74 (a) Üçüncü 
dereceden. (b) 0.38/A£ s. (с) Н,+2МО —> №,+Н,О+О (yavaş): 
O + H, — Н,0 (hızlı). 13.76 Su fazla miktarda mevcuttur. bu 
yüzden derişimini önemli ölçüde değiştirmez. 13.78 10.7/4/ s. 
13.80 2.63 atm. 13.82 M? s !. 13.84 56.4 dak. 13.86 hız = К[А] 
İBİ”. 13.88 (b), (d). (е). 13.90 9.8 X 10 *. 13.92 (a) Artar. (b) 
Azalır. (с) Azalır. (d) Artar. 13.94 0.0896 dak ". 13.96 1.12 х 10° 
dak. 13.98 (a) І, molekülü 1 atomları oluşturmak için görünür ışığı 
absorplar. (b) H,'nin ayrışması için UV ışığı gereklidir. 13.100 (a) 
hiz = HXİLYT”. (b) 1.9 х 10 ?/МЁ s. 13.102 İkinci dereceden. 2.4 


x 10”/M s. 13.104 Motor nispeten soğuk olduğu için egzoz gazları 
katalitik dönüştürücü ile tam olarak tepkimeye girmeyecektir. 
13.106 Н,(е) + ICİ(g) э НСІ(Р) + НІ(е) (yavaş). НІ(е) + 
ICI(g) —” HCİ(g) + L(g) (hızlı). 13.108 5.7 х 107 yıl. 13.110 (a) 
Mn”, Mü": ilk basamak. (b) Katalizör bulunmadığında. tepkime 
üç moleküllü olurdu. (c) Homojen. 13.112 0,45 atım. 13.114 (a) 

К [А] - ЫВ] (b) [B] = (А\5)[А]. 13.116 (а) 2.47 х 10” yıl '. 

(b) 9.8 x 10“ (с) 186 yıl. 13.118 (a) 3. (b) 2. (с) C — D. (d) 
Ekzotermik. 13.120 1.8 X 10" К. 13.122 (a) 2.5 х 10 ” Ms. (b) 
(a) dakı gıbı. (с) 8,3 X 10 6 M. 13.126 (a) 1,13 X 10 * Midakika. 
(b) 6.83 x 10 “ M/dakika: 8.8 X 10 ° M. 13.128 İkinci dereceden. 
0.42/M dakıka. 13.130 9660'lık artış. Sonuçlar üstel bağlılığın 
önemli derecede etkili olduğunu göstermektedir. 13.132 2,6 X 

10 “ Ms. 13.134 404 kJ/mol. 13.136 (a) hız = ДМОр [О]. (b) hiz 
= AİNOP. (с) 1.3 х 10° dakıka. 
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14.14 (а) А + CS АС. (b) A + Р <= AD. 14.16 1.08 х 10”. 
14.18 3.5 X 10 7. 14.20 (а) 0.082. (b) 0,29. 14.22 0,105: 2.05 х 
10 ”. 14.24 7.09 х 10 °. 14.26 3.3. 14.28 0.0353. 14.30 4,0 х 

10 ê. 14.32 5.6 X 10” 14.36 0.64/AÊ s. 14.40 [МН] artacak. (Np) 
ve [Н.,] azalacaktır. 14.42 NO: 0,50 atm: NO,: 0.020 atm. 14.44 
[I] = 8.58 x 10 7 M: [L] = 0.0194 M. 14.46 (a) 0.52. (b) [СО] 

= 0,48 M. İH?) = 0.020 М, [CO] = 0.075 М [H20] = 0.065 м. 
14.48 [H;] = [СО,| = 0.05 M. İH,O) = [CO] = 0.11 М 14.54 (а) 
Denge durumu sağa doğru kayar. (b) Etki etmez. (с) Etki etmez. 
14.56 (a) Etki etmez. (b) Etki etmez. (c) Denge durumu sola doğru 
kayar. (d) Etki etmez. (e) Sola doğru. 14.58 (a) Sağa doğru. (b) 
Sola doğru. (c) Sağa doğru. (d) Sola doğru. (e) Etki etmez. 14.60 
Değişmez. 14.62 (a) Daha fazla CO, oluşur. (b) Değişmez. (c) 
Değişmez. (d) Bir miktar СО,; CaCO; oluşturmak üzere CaO 

ile tepkimeye girer. (е) Bir miktar СО»; NaOH ile tepkimeye 
girecektir, bu yüzden denge sağa kayar. (f) НСІ; CO, oluşturmak 
üzere CaCO, ile tepkimeye girecektir. Denge sola kayar. (g) 
Denge sağa kayacaktır. 14.64 (a) NO: 0.24 atm: Ch: 0.12 atım. 

(b) 0.017. 14.66 [A7] = [B2] = 0.040 М [AB] = 0.020 M 14.68 

(a) Etki etmez. (b) Daha fazla CO, ve H,O oluşacaktır. 14.70 

(a) 8 x 10“. (b) Tepkime çok yüksek bir aktivasyon enerjisine 
sahiptir. 14.72 (a) 1.7. (b) A: 0.69 atm, В: 0.81 ап. 14.74 1,5 X 
10”. 14.76 Hz: 0.28 atm, СІ: 0.049 atm, НСІ: 1.67 atm. 14.78 5.0 
X 10) atm. 14.80 3,84 х 10 °. 14.82 3.13. 14.84 №: 0,860 atm: 
Н,: 0,366 atm: МН;: 4.40 X 10 5 atm. 14.86 (a) 1.16. (b) % 53,7. 
14.88 (a) 0.49 atm. (b) 0,23. (с) 0.037. (d) 0.037 mol”den daha 
büyüktür. 14.90 [Н] = 0.070 M. [L] = 0.182 M. [НІ = 0.825 М. 
14.92 (с). 14.94 (a) 4,2 х 10 “ (b) 0.83. (с) 1.1. (d) (b) de: 2.3 х 
107, (e)”de: 0,021. 14.96 0,0231; 9.60 X 10 *. 14.98 NO;: 1.2 atm: 
N.04: 0,12 atm. Кр = 12. 14.100 (а) К, = 3333. (b) Ə, = 2.8. Denge 
sağa kayar. (с) О, = 169. Denge sola kayar. 14.102 (a) Denge 

sağa kayacaktır. (b) Sağa kayar. (с) Değişmez. (а) Değişmez. (e) 
Değişmez. (f) Sola kayar. 14.104 МО»: 0.100 atm: N,Oj: 0.09 atm. 
14.106 (a) 1.03 atım. (b) 0,39 atım. (с) 1.67 atım. (d) 0.620. 14.108 
(a) Кь= 2,6 X10 45211 x 10 2 (b) 22 mg/m’. Evet. 14.110 
Buz küpleri arasında erimekte olan buz ile donmakta olan su 
arasında geçici bir dinamik denge kurulur. 14.112 [NH;] = 0.042 
M. [N2] = 0.086 M. [H3] = 0.26 M. 14.114 1.3 atm. 14.116 PCİ,: 
0.683 atm: PCh: 1.11 atm: Ch: 0.211 atm. 14.118 —115 kJ/mol. 
14.120 SO): 2.71 atm; CL: 2,71 atm: SO,Cİ,: 3.58 atm. 14.122 
4.0. 14.124 (a) 1/V”nın düşük değerlerinde yüksek basınca karşı 
çizilen eğri. (b) T arttıkça yüksek hacme karşı çizilen eğri. 


Yanıtlar: Çift Sayılı Problemler YP-7 


Bölüm 15 


15.4 (a) МО. (b) HSO,. (c) HS . (d) CN . (е) HCOO . 

15.6 (a) H-S. (b) Н,СО),. (с) НСО; . (d) Н,РО,. (е) H,PO,. 

(f) HPO?”. (e) Н,8504. (h) HSO,. (1) Н$О‹. 15.8 (a) CHACİCOO . 
(b) IO}. (с) H,PO,. (d) HPOJ”. (е) РО; . (f) HSO,. (e) SO?” . (h) 
105. (1) 5027. () NHə. (k) HS”. (1) Sİ. (m) OCI”. 15.16 1.6 х 
1071134. 15.18 (a) 10.74. (b) 3.28. 15.20 (a) 6.3 х 1077 M. (b) 1.0 
x 107/” M. (с) 2.7 x 1077 M. 15.22 (a) Asidik. (b) Nötral. (с) 
Bazık. 15.24 1.98 X 10 İ mol. 0.444. 15.26 0.118. 15.32 (1) c. (2) 
b ve d. 15.34 (a) Kuvvetli. (b) Zayıf. (с) Zayıf. (d) Zayıf. (е) 
Kuvvetli. 15.36 (b) ve (с). 15.38 Hayır. 15.44 İH"1 = (CH:COO | 
= 5,8 x 10 “ M. [CHCOOH] = 0.0181 M. 15.46 2,3 х 10 ° M. 
15.48 (a) 903.5. (b) %33. (с) %79. İyonlaşma yüzdesi seyrelme ile 
birlikte artar. 15.50 (a) %3.9. (b) 960,30. 15.54 (с) < (а) < (b). 
15.56 7.1 X 107. 15.58 %1,5. 15.64 НСІ: 1.40: H3SOg: 1.31. 
15.66 İH”) = [НСО; | = 1.0 х 1077 М. 15.70 (a) H,SO, > 
H,SeO.. (b) H:PO, > H:As0O,. 15.72 Fenolün eşlenik bazı 
rezonans nedeniyle kararlıdır. 15.78 (a) Nötral. (b) Bazık. (с) 
Asidik. (d) Asidik. 15.80 HZ < НҮ < НХ. 15.82 4.82. 15.84 Валк. 
15.88 (a) ALO, € BaO < К.О. (b) CrO, < CO, € С1О. 15.90 
AKOH), + OH —ə AOH); . Lewis asit-baz tepkimesi. 15.94 
ACI, Lewis asidi. Cİ Levis bazıdır. 15.96 CO, ve BF}. 15.98 
0.0094 М 15.100 0.106 L. 15.102 Hayır. 15.104 Hayır. hacım 
aynıdır. 15.106 CrO bazik ve CrO; asidiktir. 15.108 4.0 X 10 ”. 
15.110 7.00. 15.112 NH}. 15.114 (a) 7.43. (b) рр < 7.43. (с) рр + 
pOD = 14.87. 15.116 1.79. 15.118 Е iyonu НЕ, oluşturmak üzere 
НЕ ile tepkimeye girer, böylece HF'ün iyonlaşınası sağa kayar. 
15.120 (b) 6.80. 15.122 İH | = (Hı PO,| = 0.0239 M. İH:PO,) = 
0.076 M. [НРрО2 | = 6.2 х 10 * М. [РОЇ | = 1.2 X 107'? M. 
15.124 Pyrex camı %10-25 oranında asidik bir oksit olan B20; 
içerir. 15.126 (Na"1 = 0.200 M. IHCO, ] = (OH |= 4.6 х 10 “M. 
IH,CO,) = 2.4 x 10? М.[Н']=2,2 x 10 ? М 15.128 H" iyonu 
CN iyonunu HCN'e dönüştürür, НСМ gaz fazına kaçar. 15.130 
0.25 р. 15.132 —0.20. 15.134 (a) Denge sağa kayacaktır. (b) Sola 
kayar. (с) Etki etmez. (d) Sağa kayar. 15.136 Aminler RNH3 
tuzlarına dönüştürülür. 15.138 1.4 X 10 f. 15.140 4.40. 15.142 
Bazık ortamda. amonyum tuzu keskin kokulu amonyağa dönüşür. 
15.144 (с). 15.146 21 mL. 15.148 НХ kuvvetli bir asittir. 15.150 
Mg. 15.152 1.57. 1.00 М HF içerisinde (CN ] = 1.8 x 10“ Mve 
1.00 M НСМ içerisinde (CN ] = 2.2 х 10 ê M dir. НЕ. HCN”den 
daha kuvvetli bir asittir. 15.154 6.02. 15.156 1,18. 15.158 (a) pH = 
7.24. (b) Her bir OH iyonu ісіп 10.000 H,O' iyonu. 15.160 Her 
ikisi içinde —55.9 kT/mol”dür, çünkü her ikisi de aynı net iyonik 
eşitliğe sahiptir. 
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16.6 (a) 11.28. (b) 9.08. 16.10 (a), (b), ve (с). 16.12 Her ikisi 
içinde 4.74. Daha yüksek derişime sahip olduğu için (a) daha 
etkilidir. 16.14 7.03. 16.16 10. Aside karşı daha etkilidir. 16.18 (а) 
4,82. (b) 4.64. 16.20 HC. 16.22 (1) (a): 5.10. (b): 4.82. (с): 5.22. 
(d): 5.00. (2) 4.90. (3) 5.22. 16.24 0.53 mol. 16.28 90.1 g/mol. 
16.30 0.467 M. 16.32 [H'] = 3.0 x 10 "” M. [OH |= 0.0335 M. 
(Na | 0,0835 M. (CH:COO ] 0.0500 М. İCH,COOHİ = 8.4 х 
10:"” M. 16.34 8.23. 16.36 (a) 11.36. (b) 9.55. (с) 8.95. (d) 5.19. 
(е) 1,70. 16.38 (1) (с). (2) (a). (3) (4). (4) (b). Eşdeğerlik 
noktasında pH < 7”dir. 16.40 6.0 X 10 5. 16.44 NaOH”i 
nötürleştiren H,CO,'i oluşturmak üzere CO, suda çözünür. 16.46 
5.70. 16.54 (a) 7,8 х 10 "°. (b) 1.8 x 10. 16.56 1.8 x 10 "°. 
16.58 2.2 X 10 “M. 16.60 2.3 X 10”. 16.62 [Na'] = 0,045 M. 
[№О; | 0.076 M. (Sr”"1£ 0.016 М [F |= 1,1 X 10 7 M. 16.64 
pH 3.34'den büyük 8.11'den küçüktür. 16.68 (a) 0.013 M. (b) 2.2 


ҮР-8 Yanıtlar: Çift Sayılı Problemler 


x 10 “M. (с) 3.3 X 10 ” M. 16.70 (a) 1,0 X 10° M. (b) 1.1 х 

10 "7 M. 16.72 (b), (с), (d). ve (е). 16.74 (а) 0.016 M. (b) 1.6 X 

10 ” M. 16.76 Evet. 16.80 [Са |= 1,1 x 10 !# M. (Cd(CN),” ] = 
42 X 10 “M.İCN ] = 0,48 M. 16.82 3,5 х 10 ” M. 16.84 (а) Cu”” 
+ ANH, == Cu(NH 4+. (b) Ag” + 2CN == Ае(с№у. (с) 
Hg?” + 4Cl <= Heci). 16.88 0.011 М 16.90 Cİ iyonları 
veya alev testi kullanılır. 16.92 2,51”den 4.41”e. 16.94 1,8 X 10” 
mL. 16.96 1.28 M. 16.98 [H'] 3,0 x 10° М. [OH ] = 0.0335 M. 
[НСОО 1 = 0.0500 M. [НСООН] = 8.8 х 10 "PM. [Na'] = 0.0835 
М. 16.100 9.97 g. pH = 13.04. 16.102 6.0 X 10“. 16.104 0.036 
g/L. 16.106 (a) 1,37. (b) 5.97. (с) 10.24. 16.108 İlk olarak Hel 
çökeleği oluşur, daha fazla KI ilavesi sonucu Hgl,” oluşumu ile 
çökelek çözünür. 16.110 7.82 — 10.38. 16.112 (a) 3.60. (b) 9.69. (с) 
6.07. 16.114 (а) МСО; + 2НСІ —> МС, + HO + СО). НСІ + 
NaOH —> NaCl + Н,О. (b) 24.3 g/mol. Mg. 16.116 2. 16.118 (а) 
12.6. (b) 8.8 X 10° M. 16.120 (a) Sülfat. (b) Sülfür. (с) İyodür. 
16.122 Çözünmezler. 16.124 İyon halindeki polifenoller koyu bir 
renge sahiptir. Limon suyundan gelen H' iyonları dengeyi 
kaydıracağı için renk açılır. 16.126 Evet. 16.128 (с). 16.130 (a) 1.7 
x 10 7. (b) МеСО;, CaCOş”dan daha fazla çözünür. (с) 12.40. 
(d) 1.9 x 10 Ë M. (e) Daha büyük miktarda bulunduğu için 

Ca?" dir. 16.132 pH = 1.0'da tamamen protonlanır: pH = 7,0”da 
dipolar iyondur; рН = 12.0'da tamamen ıyonlaşır. 16.134 (a) 8.4 
mL. (b) 12.5 mL. (с) 27.0 mL. 16.136 (a) Seyreltmeden önce ve 
sonra 4.74. (b) Seyreltmeden önce 2,52 ve seyreltmeden sonra 
3,02. 16.138 4.75. 16.140 (a) 0.0085 g. (b) 2.7 х 10 ” g. (с) 1.2 X 
10 “ g. 16.142 (1) (a) asidinin başlangıç pH'sı daha düşüktür. (2) 
(a) için eşdeğerlik noktasının yarısındakı pH daha düşüktür. (3) 
Asit (a) için eşdeğerlik noktasındaki pH daha düşüktür, bu durum 
(a)”nın (bY den daha zayıf konjuge baz oluşturacağını gösterir. Bu 
nedenle. (a) kuvvetli bir asittir. 16.144 [Си] = 1.8 X 107” M 
[ОН | = 3.6 x 1077 M [Ва] = [502-] = 1.0 X 107” M 
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17.6 (a) 0.25. (b) 8 x 10 "İy, (с) = 0. 17.10 (с) < (d) < (е) € (а) < 
(b). Katılar gazlardan daha düşük entropiye sahiptirler. Daha 
karmaşık yapılar daha yüksek entropiye sahiptirler. 17.12 (a) 47.5 
J/K mol. (b) -12.5 J/K mol. (с) -242.8 J/K mol. 17.14 (a) AS < 0. 
(b) AS > 0. (с) AS > 0. (d) AS < 0. 17.18 (а) —1139 kJ/mol. (b) 
—140.0 kJ/mol. (с) -2935.0 kJ/mol. 17.20 (a) Tüm sıcaklıklarda. 
(b) 111 K'nin altında. 17.24 8.0 X 10" kJ/mol. 17.26 4.572 X 107 
kJ/mol. 7.2 х 10 ®!. 17.28 (а) -24.6 kJ/mol. (b) —1,33 kJ/mol. 
17.30 -341 kJ/mol. 17.32 —2.87 kJ/mol. Süreç yüksek bir 
aktivasyon enerjisine sahıptır. 17.36 1 X 10”. Glikoz + АТР —> 
glikoz 6—fosfat + ADP 1 х 10°. 17.38 (a) 0. (b) 4.0 х 109 J/mol. 
(с)—3.2 х 10“ J/mol. (d) 6.4 X 10“ J/mol. 17.40 Pozitif. 17.42 (a) 
АС>0 olduğu için tepkime mümkün değildir. (b) Tepkime çok 
yüksek bir aktivasyon enerjisine sahiptir. (c) Tepkenler ve ürünler 
zaten denge derişimindedirler. 17.44 Tüm durumlarda AZ > 0 ve 
AS > 0'dır. (a) için AG € 0 (b) için AG = 0 ve (с) için AG>0'dır. 
17.46 AS>0. 17.48 (a) Birçok sıvı benzer bir yapıya sahiptir. bu 
yüzden sıvı halde buhar hale geçişte entropi değişimleri benzerdir. 
(b) Hidrojen bağı yapmalarından dolayı etanol ve su için AS, ıı, 
değeri büyüktür (Bu sıvılarda az sayıda mikrohal vardır.) 17.50 (a) 
2CO + 2NO —”ə 2CO, + N. (b) Yükseltgeyici reaktıf: NO: 
indirgeyici reaktif: CO. (с) 3 X 1017, (d) 1.2 x 10'8. Soldan sağa 
doğru. (e) Hayır. 17.52 2 X 10 "". 17.54 2,6 X 10 °. 17.56 976 К. 
17.58 AS < 0: AZ < 0. 17.60 55 J/K mol. 17.62 Çevrenin 
entropisindeki artış sistemin entropisinin azalmasına neden olur. 
17.64 56 J/K. 17.66 4.5 х 10°. 17.68 4.8 X 10 ” atm. 17.70 (а) 
Doğru. (b) Doğru. (с) Yanlış. 17.72 С + CuO == CO + Cu. 6.1. 


17.74 673.2 К. 17.76 (a) 7.6 х 10". (b) 4.1 х 10 '2 17.78 (a) 
Ters bir disproporsinasyon tepkimesi. (b) 8.2 X 10”. Evet büyük 
bir K değeri bu işlemi daha etkin yapar. (с) Daha az etkili. 17.80 
1.8 x 107°. Tepkime büyük bir aktivasyon enerjisine sahiptir. 
17.82 Sadece filizi ısıtmak uygulanabilir bir işlem değildir. -214.3 
kJ/mol. 17.84 Kp = 36.981 К. Hayır. 17.86 Negatif. 17.88 Mol 
yüzdeleri: bütan = %30; isobütan = %70. Evet. 17.90 (a) Na(s): 
99.69 J/K mol. (b) $,С1,(е): 331.5 ЈК mol. (с) FeC1(2): 117.9 
J/K mol. 17.92 Mol kesirleri: СО = 0.45, СО, = 0.55. 900 °С için 
25 “C”deki ЛС у değerini kullanın. 17.94 617 J/K. 17.96 3 x 10” 
s. 17.98 AS iyim = —327 J/K'mol, AS eye” 1918 J/K mol. ASevren = 
1591 J/K mol. 17.100 g. w. 17.102 AH < 0. AS < 0, AG € 0. 
17.104 (a) 5.76 J/K mol. (b) Yönelim tamamen rasgele değildir. 
17.106 ЛА" = 33.89 kJ/mol: AS? = 96.4 ЈК mol: AG“ = 5,2 k// 
mol. Sıvıdan buhara geçiş hali endotermik bir süreçtir, bu yüzden 
hem ЛА“ hem de AS” pozitiftir. Sıcaklık benzenin kaynama 
noktasının (80.1 °С) altında olduğu için AG” değeride pozitifitir. 
17.108 AG? = 62.5 kJ/mol: AH" = 157,8 kJ/mol; AS? = 109 

TK mol. 17.110 0.052 atm”den biraz büyüktür. 
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18.2 (a) Мп?’ + H,O, + 2OH” —” МО, + 2H,O. 

(b) 2Bi(OH): + 35005 —” 2Bi + ЗН,О + 351027. 

(с) CO?” + 14H” + ЗС,О27 — 2Cr”” + 6CO, + 7Н,0. (d) 
2С1 + 2С1Ох + 4H —ə СІ, + 2С1О» + 29,0. 18.12 2.46 У. Al 
+ 3Ag” —” 3Ag + АГ. 18.14 С1(е) ve MnO, (suda). 18.16 
Sadece (а) ve (d) kendiliğinden. 18.18 (a) Li. (b) Н». (с) Fe”". (d) 
Br . 18.20 —1,79 У. 18.24 0.368 У 18.26 (a) -432 kJ/mol, 5 X 
10”. (b) -104 kJ/mol. 2 x 101”. (с) -178 kJ/mol. 1 X 107). (d) 
-1.27 X 10” kJ/mol. 8 x 107'!. 18.28 0.37 У, -36 kJ/mol. 2 X 10°. 
18.32 (a) 2.23 V, 2,23 У, -430 kJ/mol. (b) 0.02 У, 0.04 У, —23 kJ/ 
mol. 18.34 0,083 V. 18.36 0,010 У. 18.40 1.09 V 18.48 (b) 0.64 g. 
18.50 (a) 2.10 X 10° dolar. (b) 2.46 X 10° dolar. (с) 4.70 х 10” 
dolar. 18.52 (a) 0.14 mol. (b) 0.121 mol. (c) 0.10 mol. 18.54 (a) 
Ag" +e —” Ag. (b) 2H,O —” O, + 4H' + 4e . (с) 6.0 X 10? С. 
18.56 (a) 0.589 Cu. (b) 0.133 A. 18.58 2.3 saat. 18.60 9.66 х 107 
С. 18.62 0.0710 mol. 18.64 (а) Anot: Cu(4) — Си? (suda) + 

2e . Katot: Cu?'(suda) + 2e —> Cu(h). (b) 2,4 X 10? g. (c) Bakır. 
Ag ve Au”dan daha kolay yükseltgenir. Bakır iyonları (Cu?) Fe”" 
ve Zn”" iyonlarından daha kolay indirgenir. 18.66 0.0296 У. 18.68 
0.156 М. Сг,0;2 + 6Fe”" + 14H" —” 2Cr” + 6Fe”" + 7H,0. 
18.70 % 45,1. 18.72 (a) 2MnO, + 16Н 7 + 5C,07 — 2Mn”” 
+ 10СО, + 8H30 (b) % 5.40. 18.74 0.231 mg Ca”"AnL kan. 18.76 
(a) 0.80 V. (b) 2Ag" + Н, — 2Ag + 2H'. (с) (i) 0.92 У. (и) 1.10 
V. (d) Hücre bir pH metre gıbı çalışır. 18.78 Flor gazı su ile 
tepkimeye girer. 18.80 2.5 X 10° saat. 18.82 Hoş”. 18.84 [Ме?'] = 
0.0500 M. [Ае] =7 х 10 ” M. 1.44 g. 18.86 (a) 0.2061 Hə. (b) 
6.09 X 10 İ/mol e . 18.88 (а) 1356.8 kJ/mol. (b) 1.17 V. 18.90 
+3. 18.92 6.8 kJ/mol. 0.064. 18.94 Her ıkı hücrede de, anot solda 
katot sağdadır. Galvanik hücrede, anot negatif katot ise pozitif 
olarak yüklenmiştir. Elektrolitik bir hücrede durum tam tersidir. 
Elektronlar galvanık hücredeki anottan elektrolitik hücredeki 
katoda ve elektrolitik hücredeki anottan galvanik hücredeki katoda 
doğru hareket ederler. 18.96 1.4 A. 18.98 +4. 18.100 1.60 X 10 i 
С/е . 18.102 Li /Li ve F,/F den oluşan bir pil en fazla 5.92 V 
gerilim verir. Etkin olan yükseltgen ve indirgen türleri kontrol 
altında tutmak zordur. 18.104 0.030 V. 18.106 2 X 107”. 18.108 (a) 
X için Е" negatif; Y için Е" pozitiftir. (b) 0.59 У. 18.110 (a) Oz”nin 
indirgenme potansiyeli altını yükseltgemek için yetersizdir. (b) 
Evet. (с) 2Au + ЗЕ; —> 2AuF3. 18.112 [Ее?'] = 0.0920 M. [Fe°'] 
= 0.0680 M. 18.114 £” = 1.09 V. Kendiliğinden. 18.116 (a) Ni. (b) 


РЬ. (с) Zn. (d) Fe. 18.118 (a) Değişmez. (b) Değişmez. (с) Karesi 
katı olur. (d) İki katı olur. (e) İki katı olur. 18.120 Daha kuvvetlidir. 
18.122 4.4 X 10” atm. 18.124 (а) Zn — Zn” + 2e (1/2)0) + 

2e — О? 1,65 V. (b) 1.63 V. (с) 4.87 X 10” kJ/kg. (d) 62 L. 
18.126 —3.05 V. 18.128 1 X 10 /”. 18.130 (b) 104 A saat. H,SO, 
derişimi azalmaya devam eder. (с) 2.01 У; —3,88 X 10” kJ/mol. 
18.132 217 dolar. 18.134 -0,037 V. 18.1362 X 107. 18.138 5 mol 
ATP. 18.140 2.87 V. 
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19.6 (Z,N,A) zo bozunması: (-2. —2. -4). IB bozunması: (+1, —1, 
0). Og bozunması: (—1, +1. 0). е yakalaması: (—1. +1, 0). 19.8 
(а) 18. (b) Са (с) 4. (d) 1л. 19.16 (а) 11. (b) Na, (с) 21Sc. 
19.18 (а) 10е. (b) Са. (c) Тс. (d) “öHg. (e) SöCm. 19.20 

6 X 10” kg/s. 19.22 (a) 4.55 X 10 '? J; 1.14 x 10 !?*}/пйК1еоп. 
(b) 2.36 x 10 "” J; 1,28 х 10 '? Ynükleon. 19.26 0,251 d '. 2.77 
d. 19.28 2,7 d. 19.30 РЬ. 19.32 A: 0: В: 0.25 mol: С: 0: D: 
0,75mole. 19.34 222 Ва. 19.38 (a) sc + Н -—? р + Бе. 
(b) {Ве + {Н —” 21р + 1141. (с) $B + in — ze + iLi. 

‚ 19.40 "НЕ + (п —> Au + |р. 19.52 IO; sadece 104 
den olusur. 19.54 “Fe insan vücuduna verilir. Birkac gün sonra 
kırmızı kan hücreleri izole edilir ve hemoglobin moleküllerinden 
gelen radyoaktivite izlenir. 19.56 (a) Мп —> Сг + {В 
(b)Üç yarı ömür. 19.58 Nükleonlar için Pauli dışlama ilkesine 
benzer şekilde. 19.60 (a) 0.343 mCi. (b) Np — 2o + Ра. 
19.62 (a) 1.040 X 10 "” V/nükleon. (b) 1.111 X 10!?]/ 

nükleon. (с) 1,199 x 10 '? J/nükleon. (d) 1.410 x 10 ””// 
nükleon. 19.64 IN -—ə ЧО + 98. 19.66 Radyoaktif yaş 
tayini. 19.68 (a) ЭВ + ĝa —> 11А + 2/n. (b) 29Bi (a. 

2n) “5At. 19.70 Güneş tanecikler üzerinde daha fazla çekim 
uygular. 19.72 2.77 X 10° yıl. 19.74 (а) © к -—ə Аг + „18 

‚ (b) 3.0 х 10”yıl. 19.76 (a) "Sr: 5.59 x 10 "J; "YY : 2,84 

x 10 "7 1(b) 0.024 mole. (с) 4.26 X 107” kJ. 19.78 2.7 X 10" 
1-131 atomu.19.80 5.9 х 10””/mol. 19.82 Yer çekimi hariç 
hepsi. 19.84 U—238 ve Th-232. Uzun yarılanma ömrü. 19.86 

8.3 X 10 "nm. 19.88 İH. 19.90 Yansıyan nötronlar nükleer bir 
zincir tepkimesine neden olurlar. 19.92 2.1 X 107 g/mol. 19.94 
Birinci basamak: ТЬ -—” Ра + IB İkinci basamak: 

294Pa —› XU + IB Üçüncü basamak: 2220) ——> Th + ја 
. Dördüncü basamak: 20тр -—ə Ва + $a. Beşinci basamak: 
“Ra —> 2228р + $a 19.96 (a) 28ру — “a + “ŞU. (b) = 
0: 0.58 mW: 7 = 10 yıl: 0.53 mW. 19.98 0.49 rem.19.100 Zincir 
reaksiyonu sırasında elde edilen yüksek sıcaklık küçük ölçekli 
bir nükleer füzyona neden olur: {Н + İH —” Не + {п Ek 
nötronlar daha kuvvetli bir fisyon bombasına neden olurlar. 
19.102 21.5 mL. 19.104 Hayır. Eşitlik (19.1)”e göre enerji ve kütle 


birbirine dönüşür. 19.106 (a) 1.69 X 10 "? J. (b) 1.23 х 10 "7 J. Bir 


proton diğer protonların itmesinden etkileneceği için bir nötrondan 
daha düşük bir bağlanma enerjisine sahiptir. 
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20.6 3.3 X 10 “atm. 20.8 N3: 3,96 x 10'İ kg: О,: 1,22 x 10'İ kg: 
CO): 2.63 x 10)” kg. 20.12 3.57 x 10 "”Y. 20.22 5.2 X 109 kg/ 
gün. 5.6 X 10' kJ. 20.24 Dalga boyu yeterince kısa değildir. 
20.26 434 um. Her ikiside. 


F H F H 
R | 
20.28 mü каН 20.40 1.3 х 10' ke. 


F Cl F F 


Yanıtlar: Çift Sayılı Problemler YP-9 


20.42 Etan ve propan sera gazıdır. 20.50 4.34. 20.58 1.2 X 

10 !! M's. 20.60 (b). 20.66 960.12. 20.68 Endotermik. 20.70 

O,. 20.72 5.72. 20.74 394 nm. 20.76 Yüksek bir aktivasyon 
enerjisine sahiptir. 20.78 Ağaç halkalarının boyutu CO, içeriği ile 
bağlantılıdır. Buz içerisindeki СО, 'in yaşı radyokaıbon tarihleme 
yöntemi ile belirlenebilir. 20.80 165 kJ/mol. 20.82 5,1 X 107 
foton. 20.84 (a) 62.6 kJ/mol. (b) 38 dakika. 20.86 5.6 Хх 10”. 
20.88 H—0—0-—0Q - 
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21.12 111 saat. 21.14 Kok veya karbonmonoksit ile indirgenmenin 
ardından sülfür kavrulur. 21.16 (a) 8.9 X 10'? em”. (b) 4.0 х 10° 
kg. 21.18 Demirin elektrolitik olarak üretilmesine gerek yoktur. 
21.28 (a) 2Na + 2H,O —> 2NaOH + Н,. (b) 2NaOH + СО, э 
Na, CO: + HO. (с) Na,CO, + 2НСІ —> 2NaCi + СО, + HO. (d) 
NaHCO, + НСІ —> NaCl + CO, + HO. (е) 2NaHCO: —> 

Na CO; + СО, + Н,0. (f) Tepkime gerçekleşmez. 21.30 5.591. 
21.34 İlk olarak Mg(NO,), oluşturmak üzere Mg Пе HNO, 
tepkimeye girer. Isıtma sonucu, ZMg(NO.) —> 2MgO + 4NO, + 
О». 21.36 Üçüncü elektron neon çekirdeğinden uzaklaştırılır. 21.38 
Helyum dolu kabuk asal gaz dağılımına sahiptir. 21.40 (a) CaO. 
(b) Ca(OH). (с) Ca(OH),'in sulu bir süspansiyonu. 21.44 60.7 
saat. 21.46 (a) 1.03 У. (b) 3,32 X 107 kJ/mol. 21.48 4AKNO.), 
—” 2А1,0; + 12NO, + 30). 21.50 Çünkü ALCI, ALCI, 
oluşturmak üzere ayrışır. 21.52 sp 'ten sp. 21.54 65.4 g/mol. 
21.56 Hayır. 21.58 (a) 1482 kJ/mol. (b) 3152.8 kJ/mol. 21.60 
Magnezyum, magnezyum nitiür oluşturmak üzere azot ile 
tepkimeye girer. 21.62 (a) Suda Al" iyonları H" iyonlarını 
oluşturacak şekilde hidroliz olur. (b) АХОН); kuvvetli baz 
çözeltilerinde AKOH), oluşturmak üzere çözünür. 21.64 CaO + 
2HCI ——> CaCl, + Н,О. 21.66 Birbirine yakın enerji seviyeleri 
arasında elektronık geçişler (görünür bölgede). 21.68 NaF: dış 
macunu katkı maddesi: Li; CO;: akıl hastalığı tedavisi: Mg(OH): 
antiasit: CaCOş: antiasit: BaSO,: sindirim sistemi hastalıklarının 
X-ışını ile tanımlanmasında: АҚОН), NaCO,: antiasit. 21.70 (1) 
Hem Li hem de Mg oksitleri oluşturur. (п) Mg gibi. Li'da nitrür 
oluşturur. (ш) Li ve Mg'un karbonat. florür ve fosfat tuzlarının 
çözünürlüğü düşüktür. 21.72 Zn. 21.74 D <А € C < B. 21.76 
727 atm. 
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22.12 (a) Hidrojen hidtürleri oluşturmak üzere alkalı metaller ile 
tepkimeye girer. (b) Hidrojen su oluşturmak üzere oksijen ile 
tepkimeye girer. 22.14 Hidrojeni diğer gazlardan ayırmak için 
paladyum metali kullanılır. 22.16 11 kg. 22.18 (a) Н, + CI -—? 
2НСІ. (b) №, + ЗН, —> 2МН,. (с) 211 + Н, —> 211Н. LiH + 
H,O —” ШОН + Н,. 22.26 С==С? 22.28 (a) 2NaHCO: —” 
NaCO, + HO + СО). (b) СО». Ca(OH), çözeltisi ile tepkimeye 
girdiğinde beyaz bir çökelek (CaCO,) oluşturur. 22.30 Isıtma 
sonucu bikarbonat iyonu ayrışır: 2HCO, —> CO + H,O + 
СО)». Mg” iyonları MgCO; oluşturmak üzere CO; iyonları ile 
birleşir. 22.32 İlk olarak, 2МаОН + СО, —> Na;CO; + HO. 
Daha sonra. NaCO, + CO, + HO — 2NaHCO,. 22.34 Evet. 
22.40 (a) 2NaNO, > 2NaN0O, + О,. (b) NaNO, + С —> 
NaNO, + СО. 22.42 2NH: + СО, —ə (МН,),СО + H,O. Yüksek 
basınçta. 22.44 NH; уе НСІ oluşturacak şekilde МНАСІ ayrışır. 
22.46 HNO, te N en yüksek (+5) yükseltgenme basamağındadır. 
22.48 Avantajlı tepkime: 4Zn + NO, + 10H" —> 4712' + NH,' 
+ ЗН,О. 22.50 Doğrusal. 22.52 -1168 kJ/mol. 22.54 P4. 125 g/ 
mol. 22.56 P,Olo + 4HNO: —ə 2ъ№,0; + 4HPO:. 60,4 g. 22.58 
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sp”. 22.66 —198.3 kJ/mol. 6 X 1071), 6 x 10“. 22.68 0: —1. 22.70 
4.4 X 10'' mol: 1,4 X 10)” р. 22.72 79.1 g. 22.74 S atomu 
çevresindeki СІ. Br ve І atomları çok büyüktür. 22.76 35 g. 22.78 
9H,SO, + 8Nal — H,S + 41, + 4Н,О + SNaHSO,,. 22.82 H,SO, 
+ NaCl —> НСІ + NaHSO,,. НСІ gazı uzaklaşacağı için denge 
sağa kayar. 22.84 25.3 L. 22.86 Süfürik asit sodyum bromürü 
moleküler broma yükseltger. 22.88 2.81 L. 22.90 LO; + 5СО —? 
L + 5CO,. С yükseltgenir: І indirgenir. 22.92 (a) SiCl,. (b) F . (с) 
Е. (d) CO,. 22.94 Değişmez. 22.96 (а) 2Na + D,O —> 2NaOD + 
О». (b) 20,0 — 2D, + O, (elektroliz). D, + Ch —> 2DCI. (с) 
MgəN, + 60,0 —> 3Mg(OD), + 2ND.. (d) CaC, + 2D,O -—? 
CD, + Ca(OD),. (е) Ве,С + 4D,O — > 2Be(OD), + CD, (f) SO, 
+ D,O —> 0,804. 22.98 (a) Yüksek basınçta su 100“C”nin 
üzerinde kaynar. (b) Bu yüzden su büyük mıktardaki kükürt 
tortularını eritebilir. (с) Kükürt tortuları yapısal olarak zayıftır. 
Geleneksel madencilik tehlikeli olabılır. 22.100 C—D bağları daha 
yavaş bir hızda kırılır. 22.102 Moleküler oksijen güçlü bir 
yükseltgen türdür, glikoz gibi maddeler ile tepkimeye girerek 
büyüme ve yaşamsal fonksiyonlar için gerekli olan enerjinin açığa 
çıkmasını sağlar. Moleküler azot (azot azot üçlü bağın içeren) oda 
sıcaklığında çok aktif değildir. 22.104 25°С: 9,61 X 10 >; 1000°С: 
138. Yüksek sıcaklık CO oluşumunu sağlar. 22.106 1.18. 
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23.12 (a) “3. (b) 6. (с) okzalat. 23.14 (a) Na: +1, Mo: 46. (b) Mg: 
+2, W: +6. (с) Fe: 0. 23.16 (a) cis— diklorobis(etilendiamın) 
kobalt(111). (b) pentaamınkloroplatın(TV) klorür. (с) 
pentaaminklorokobalt(I11) klorür. 23.18 (a) fCr(en),Cİ,1". (b) 
Fe(CO).. (с) K,fCu(CN)Al. (d) [Со(МН.) (Н,О)С СІ. 23.24 (a) 2. 
(b) 2. 23.26 (a) İki geometrik izomer: 


CI CI 
H:NA, | „МН; НМ, | „С 
Со Со 


H:N” | “мн, HN” | “МН, 
CI NH 


trans CİS 


(b) iki optik izomer: 


# 
Б) 
E 


23.34 CN güçlü alan ligandıdır. UV bölgeye (mavi) yakın kısımda 
soğluma yapar bu yüzden sarı görünür. 23.36 (a) Turuncu. (b) 255 
kJ/mol. 23.38 (Co(NHəA)ACİ, İCİ 2 mol. 23.42 "CN (NaCN”de) 
işaretlemesi kullanılır. 23.44 İlk olarak Cu(CN), (beyaz) oluşur. 
Bu Са(с№) olarak tekrar çözünür. 23.46 1.4 X 10°. 23.48 Mı”. 
Çünkü cır” iyonunun 347” elektron dağılımı kararlıdır. 23.50 Ti: 
+3; Fe: +3. 23.52 Her bir hemoglobin molekülü dört Fe atomu 
içerir. 1,6 X 10" g/mol. 23.54 (a) (Cı(H,O),JCI.. (b) (Ci(H2O)4Cİ) 
Cl, H20O. (с) [С:(Н,О)С |С: 2Н;0. Aynı molar derişimdeki 
NaCl. MgCl, ve FeCl, çözeltilerinin elektriksel iletkenliği ile 
karşılaştırılır. 23.56 —1,8 X 10° kJ/mol: 6 X 10°. 23.58 Demir 
daha bol bulunur. 23.60 Oksihemoglabin düşük spinlidir ve bu 


b 
МУ 
S 


yüzden yüksek enerjili ışığa absorplar. 23.62 Fe”", Cu”" ve Co”" 
haricinde hepsi. Renksiz iyonlar d” ve (й elektron dağılımına 
sahıptır. 23.64 Dipol moment ölçümü. 23.66 EDTA büyüme için 
gerekli olan metal iyonlarını (Са?', Mg?) komplekse alır. 23.68 3. 
23.70 1.0 х 10 !# M. 23.72 2.2 х 10 ”Ü M. 23.74 (a) 2.7 X 10°. (b) 
Cu" iyonları çözeltide kararsızdır. 23.76 (a) Cu" kolaylıkla 
indirgenebildiği için çözeltide kararsızdır. (b) 
Potasyumhekzaflorokuprat(111). Oktahedral. Paramanyetik. (с) 
Diamanyetik. 
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24.12 CH,CH,CH,CH,CH,CI. CH,CH,CH,CHCICH.. 
CH:CHŞCHCİCH5CHA.. 


H H B H 
R... О an 
24.14 С=С С=С 
> au ə 
Br H H H 
H 
ə” 
с=с, e, 
ч Н Н Вг 


24.16 (a) Alken veya sikloalkan. (b) Alkin. (с) Alkan. (d) (a)”dakı 
gibi. (e) Alkın. 24.18 Hayır. çok gergindir. 24.20 (a) alkan ve 

(b) alkendir. Sadece bir alken hidrojen halojenür ve hidroyen 

ile tepkimeye girebilir. 24.22 -630.8 kJ/mol. 24.24 (a) cis—1.2— 
diklorosiklopropan. (b) /r4ns—1.2—dıklorosıklopropan. 24.26 (а) 
2—metilpentan. (b) 2.3.4-trimetilheksan. (с) 3—etilheksan. (d) 3— 
metil—1,4—pentadiene. (e) 2—pentin. (f) 3-fenil-1-penten. 


CH, H H СН; 
N © 7 
24.28 (a) С=С b) C=C 
РА “ / “ 
H C.H, H C-H; 
У: H—C—C—CH—CH, 
с=с 


N 
CH—C;H; (d) 


24.32 (a) 1.3-dikloro—4-metilbenzen. (b) 2—etil-1.4— 
dınıtrobenzen. (с) 1.2.4.5-tetrametilbenzen. 24.36 (a) Eter. (b) 
Amın. (с) Aldehit. (d) Keton. (e) Karboksilik asit. (f) Alkol. (g) 
Amino asit. 24.38 НСООН + CHOH —> HCOOCHA + Н,0. 
Metil format. 24.40 (CH:,),CH-O-—CH,. 24.42 (a) Keton. (b) 
Ester. (с) Eter. 24.44 —174 kJ/mol. 24.46 (a). (с). (d). (f). 24.48 (a) 
İspirto. (b) Sirke. (c) Güve topları. (d) Organik sentez. (e) Organik 
sentez. (f) Antıfrız. (g) Doğal gaz. (h) Sentetik polimer. 24.50 (a) 
3. (b) 16. (с) 6. 24.52 (a) C: 15.81 mg, Н: 1.33 mg. О: 3.49 mg. 
(b) CHO. 


(c) Fenol (ron 


24.54 Basit ve molekül formülü: СН О. 88.7 g/mol. 


CH, EE сн; 
нс çı HC CHCH ) 
нәс. СН; © 


СН» = СН-СН»-О-СН»—СН+. 24.56 (а) С atomları metil grubu, 
amino grubu ve Н atomuna bağlıdır. (b) С atomu Br'a bağlıdır. 
24.58 CHCH CHO. 24.60 (a) Alkol. (b) Eter. (с) Aldehit. 

(а) Karboksilik asit. (е) Amin. 24.62 Limon suyundaki asitler 
amınleri çok düşük buhar basıncına sahip olan amonyum tuzlarına 
dönüştürürler. 24.64 Metan (CH), etanol (C, H.OH), metanol 
(CHOH), isopropanol (CHOH), etilen glikol (CH,OHCH,OH), 
naftalin (CioHa), asetik asit (СНзСООН). 24.66 (a) 1. (b) 2. (с) 

5. 24.68 Bra, CH,Br ve НВг oluşturmak üzere CH, ile tepkimeye 
giren Br atomlarına ayrışır. 


OH 
| R 

24.70 (a) СН, ——C —CH., —CHA . Ürün kıraldır. 
| 


Н 


(b) Ürün rasemik karışımdır. 


OH 


24.72 CH:CH,CH,OH veya СН,—СН—СН» 24.74 (a) Gliserol 
ve karboksilik asit arasındaki tepkime (bir ester oluşumu). (b) Katı 
veya sıvı yağ (alıştırmada gösterilen) + NaOH —— Gliserol + 
3RCOO Ма (sabun). (с) С = С bağına sahip moleküllerin erime 
noktaları düşüktür. (d) Н» gazı ile homojen veya heterojen 
katalızör. (e) 123. 
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25.8 X—CH,—CHCI—CH,—CC İh 3- 25.10 Stiren mönomerlerini 
içeren ek bir tepkime ile. 25.12 (a) CH, —CH—CH—CH). 


Yanıtlar: Çift Sayılı Problemler YP-11 


(b) HO:C(CH3).NH.. 25.22 35 С de enzim bozulmaya başlar. 
25.28 Proteinler 20 amino asitten oluşur. Nükleik asitler sadece 
dört yapı taşından oluşur (Purinler, pirimidinler, şeker, fosfat 
grubu). 25.30 C—G baz çiftleri üç hidrojen bağına ve daha yüksek 
kaynama noktasına sahiptirler ve A—T baz сїйїї ıkı hidrojen bağına 
sahiptir. 25.32 Bacak kasları aktiftir, yüksek metabolik hıza ve bu 
nedenle de yüksek miyoglobin içeriğine sahiptirler. 
Miyoglobindeki demir içeriği etin koyu renkli olmasına neden 
olur. 25.34 Böceklerin kanında hemoglobin bulunmaz. Olası 
olmamakla birlikte insan boyutunda bir böcek metabolizması için 
yeterli oksijeni difüzyon yolu ile alabilir. 25.36 Her bir 
hemoglobin molekülünde 4 Fe atomu vardır. 1.6 X 107 g/mol. 
25.38 Çoğunlukla dağılma kuvvetleri. 25.40 Gly-Ala-Phe-Glu— 
Hıs—Gly—Ala—Leu—Val. 25.42 Hayır. Enzimler bir bileşiğin iki 
optik izomerinden sadece birisi üzerinde etkilidirler. 25.44 315 К. 
25.46 Hidrojen bağı. 25.48 (a) -COOH grubu.(b) pH = 1.0: Valın 
tamamen protonlanmış haldedir. рН = 7.0: Sadece -COOH grubu 
iyonlaşır. pH = 12.0: Her iki grupta iyonlaşır. (с) 5.97. 25.50 (a) 
M, = 3,6 kg/mol: My = 4,3 kg/mol. (b) A, = 5 kg/mol; 

M, = 5 kg/mol. (с) M, VEM, değerlerinin birbirine yakın 
olması polimerin boyut dağılımının küçük bir aralıkta olduğunu 
gösterir. (d) Hemoglobin molekülündeki dört altbirim çözeltide 
ayrışır ve mol kütlesinde bir dağılıma neden olur. Miyoglobin ve 
sitokrom c'de alt birim yoktur. bu yüzden mol kütlesinde bir 
dağılını gözlenmez. 
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Asıl yağmuru, 704, 918 
A sıt-baz indikatörleri, 152, 741 ,743 
(çizelge) 
Asıt-baz kuramı 
Arrhenius, 127 
Drənsted, 127 
Lewis, 706 
Asıt-baz özellikleri, 127 
hidroksitlerin, 705 
oksitlerin, 704 
suyun, 670 
tuz. çözeltilerinin, 698 
A sıt-baz tepkimeleri, 130, 151, 732 
Asıt-baz titrasyonları, 151,732 
Asit(ler), 62, 126, 669 
Arrhenius, 127 
Drənsted, 127, 669 
çok protonlu, 128, 690 
genel özellikleri, 127 
iki protonlu, 128, 690 
iyonlaşma sabitleri. Bak. 
İ yonlaşma sabitleri. 
kuvveti, 675, 694 
kuvvetli ve zayıf, tanım, 675 
Lewis, 706 
tek protonlu, 128, 679 
üç protonlu, 128, 694 
Askorbik asit. Bak. С vitamini 
Aspirin (Asetil salisilik asit), 680, 
709 
Aslalın, 356 
Aston, Francis, 84 
Aşı kristalı, 521 
Aşırı doymuş çözelti, 521 
Aşırı potansıyel, 845 
Aşırı soğuma, 503 
Aşırı tepken, 99 
Ataktik polimerler, 1062 
Atık yok etme, radyoaktif atık, 885 
Atmosfer basıncı, 175 
donma noktası , 506 
kaynama noktası, 506 
standart, 176 
Atmosfer bileşimi, 903 
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Dizin 


Atmosfer kidiliği. Bak. hava kirliliği 
Atom, 40 
Dalton kuramı, 39 
Rutherford modeli, 44 
Thomson modeli, 43 
yapısı, 45 
yayılma spektrumu, 284 
Yunan kuramı, 39 
Atom bombası, 47, 881 
Atom ağırlığı. Bak. Atom kütlesi 
Atom altı parçacıklar, 46, 865 
Atom çekirdeği, 44 
Atom kuramı. Bak. Atom 
Atom kütlesi, 76 
Atom numarası (4), 46,330 
Atom orbitalleri, 297, 299 
elektron dağılımı, 308 
enerjisi, 302 
kuantum sayıları arasındakı 
bağıntılar, 297 
melez. Bak. Melez orbitaller 
Atom yarıçapları, 337 
Atomik kütle birimi (акб), 76 
Aufbau ilkesi, 310 
Avo gadro, Amedeo, 78, 183 
Avogadro sayısı, 78 
Avo gadro yasası, 183 
Ayırma kolonu, 537, 1050 
Aynı çekirdekli iki atomlu 
moleküller, 450, 916 
Ayrımsal çöktürme, 751 
Ayrımsal damıtma, 537, 1050 
Ayrımsal kristallendirme, 529 
A zot, 355, 969 
bağlanma, 381, 453 
genel bileşikleri, 969 (çizelge) 
hazırlanması , 969 
Azot bağlanması, 903 
Azot dioksit (NO2), 6254651, 971 
duman oluşumunda, 922 
Azot döngüsü, 904 
Azot narkozu, 201 
Azot pentoksıt (305), 579 


B 


Bağ(lar) 
dativ, 395 
elekti onegatıllık, 382 
entalpı, 400 
hidrojen. Bak. Hidroyen bağı 
ikili. Bak. İkili bağlar 
iyonik, 372, 374 
katılarda, 488 
çoklu, 380 
koordinasyon bileşiklerinin, 
1011 
koordine kovalent, 395 
kovalent. Bak. Kovalent bağ 
metallerde, 493, 941 
pı, 442 
polar kovalent, 382 
sıgma, 442 
tekli. Bak. Tekli bağlar 
uzunluk, 381 
üçlü. Bak. Üçlü bağlar 
Bağ açıları, 416, 420 
Bağ derecesi, 449 
Bağ entalpisi, 400, 401 (çizel ge) 


Bağ kuvveti, asit kuvveti, 695 
Bağ momentleri, dipol, 425 
Bağ polarlığı, 382 
Bağ uzunluğu, 381 
Bağlanma enerjisi. Bak. Çekirdek 
bağlanma enerjisi 
Bağlayıcı < сг, 415, 419 
Bağlayıcı molekül orbitalı, 446 
Bağlayıcı olmayan elektronlar, 380 
Bakır, 1001 
elektron dağılımı, 312 
korozyonu, 842 
iyonlaşma enerjisi, 358 
melalurjisi, 1001 
saflaştırılması, 939 
Bakır karbonat (CuCOş:patına), 842 
Bakır sülfat (CuSO04), 64 
Bakteri yakıt hücresi 339 
Balmer serileri, 287 
Bant kuramı, 941 
Barometre, 176 
Bartlett, Neil, 357 
Barut, 948 
Baryum, 352, 949 
Baryum hidroksit [Ba(O11) |, 129, 
676 
Baryum sülfat (BaSO4), 744 
Basınç, 175 
almosferik. Bak. Atmosfer 
basıncı 
buhar. Bak. Buhar basıncı 
gaz, 174 
faz dönüşümü, 506 
kısmı, 195 
kim yasal denge ve 
değişimlerde, 648 
kritik, 501 
ozmotik, 541 
SI birimi, 175 
Basit formül, 53, 88 
Basit kübik hücre (scc), 481 
Baş grup elemenileri ,332 
Baş kuantum sayısı (л), 286, 297 
Başlangıç hızı, 573 
Baz(lar), 64, 127, 669 
Arrhenius, 127 
Bronsted, 127, 669 
genel özellikleri, 127 
iyonlaşma sabitleri, 687 
kuvveli, 676 
Lewis, 706 
Baz çılileri, 1076 
Daz iyonlaşma sabitleri (Kp), 687 
asil iyonlaşma sabitleri 
arasındakı ilişki, 689 
Baz kuvveti, 676 
Bazık oksitler, 359, 704 
Bazık oksi jen süreci, 937 
Becgucrel, Antoine, 43 
Belirsizlik ilkesi, 295 
Benzen (Cell,).1041 
bağlanma, 392, 454 
elektron mikroskobu, 1041 
yapısı, 392,454,1041 
Benzoik asit, 698, 1047 
Beril, 933 
Berilyum, 352, 948 
Berilyum hidrür (Bell), 394, 961 
Berilyum klorür (Be Cl), 417, 43 5 


Beta (b) ışınları. Bak. Beta 
parçacıkları 
Beta (b) parçacıkları, 43 
Beta katlı tabaka, 1071 
Beyaz fosfor, 973 
Beyaz. kurşun 1İPb:(O1D:6COş)l, 
900 
Bileşikler, 8 
aromatik. Bak. Aromatik 
hidrokarbonlar 
Dalton kuramında, 39 
koordinasyon. Bak. 
Koordinasyon bil eşikleri 
inorganık ,56 
ıyonık,51, 54,374 
moleküler, 59 
organık, 56, 65, 1028 
stokiyometrik olmayan, 962 
susuz, 64 
Bileşikleri adlandırma. Bak. 
Adlandırma 
Bilimsel gösterim, 18 
Bilimsel yöntem, 4, 6 
Birim, SI, 12 
Birim hücre, 479 
Birinci dereceden tepkimeler, 577 
Birincil değerlik, 1002 
Birincil kirletici madde, 921 
Birincil yapı, 1071 
Birleşme tepkimeleri, 137 
Bitki 
karbon çevriminde, 914 
ozmotik basınç, 543 
Biyolojik azot bağlanması, 903 
Biyosfer 11, 228 
Bohr, Ni els, 284 
Bohr modeli, 284 
Boksit, 950 
Bolizmann eşitliği, 782 
Bolüzmann, Ludwig, 202 
Bolüzman sabiti, 782 
Bombardıman böceği, 257 
Bor, 353 
Bor nötron yakalama tedavisi, 893 
Bor іп Погаг (Bl3), 394,436, 706 
Borik (ortoborik) asit, 707 
Dorn-llaber çevrimi, 374 
Born, Max,375 
Bose-Einstein yoğunlaşması, 208 
Bose, Satyendra, 208 
Boyle, Robert, 178 
Boyle yasası, 178 
Boyut analizi, 23 
Bozunma serileri. Bak. Radyoaktı г 
bozunma senil eri 
Bozunma tepkimesi, 139 
Bölgesel arılma, 940 
Bragg eşitliği, 486 
Bragg, Si William L., 487 
Bragg, William I1., 487 
Brom, 142, 356, 984, 990 
Drom-flormik asit tepkimesi, 566 
Bronsted asit-baz kuramı, 127, 669 
Brønsted asiti, 127, 669 
Drpnsted bazı, 127, 669 
Bronsted, Johannes N., 127 
Buckminster fulleren. Bak. Fulleren 
Buhar, 174 
Buhar basıncı, 199, 496 


Buhar basıncı alçalması, 534 
Buharlaşma, 496 

entropi, 783 

molar ısısı, 497, 498 (çizelge) 
Bulut tohumlama, 990 
Buz, 477 
Buz.-su dengesi, 502 
Buz pateni, 507 
Büret, 12, 152 
Dütadıcn,1065 
Büyük patlama kuramı, 6 


C 


C vilamını, 680 
Cam, 494, 495 (çizelge) 
Cam elektrot, 832 
Carothers, Wallace, 1065 
Celsius sıcaklık egeli, 15 
Cevher, 933 
hazırlanması, 934 
kavrulması, 919, 935 
Cevherlerin eritilmesi, 919, 935 
Cevherlerin kavrulması, 919, 935 
Chadwick, James, 45 
ChargalT, E., 1075 
Charg alTkuralı,1075 
Charles, Jacques, 181 
Charles yasası (Charles- Gay Lussac 
yasası), 182 
Cis trans izomerler 
alkenlerin, 1036 
koordinasyon bileşiklerinin, 
1008 
Cisim, 7 
Cisplatin, 1020 
Civa 
amalgamda, 848, 934 
barometrelerde, 176 
mineral çekme, 934 
Cıva oksit (11g0), 139, 233, 780 
Civa pilleri, 834 
Clapeyron, Benoit, 498 
Clausius, Rudolf, 498 
Claussius-Clapeyron eşitliği, 498 
Coulomb (C), 826, 847 
Coulomb, Charles, 374 
Coulomb yasası, 374, 867 
Crick, Francis, 1076 
Curie (Ci), 890 
Curic, Maric, 43 
Curic, Pierre, 43 
Cüruf, 937 


Ç 


Çapraz ilişki, 350, 706, 961 
Çapraz. kuralı, 824 
Çarpışma kuramı, 590 
Çekirdek 

Atom. Bak. Çekirdek 

nüklcer reaktör, 882 

soy gaz, 310 
Çekirdek, 44 

yarıçapı, 367 

yoğunluğu, 867 
Çekirdek bağlama enerjisi, 869 


çekirdek başına, 871 
çekirdek kararlılığı, 869 
uranyumun, 880 
Çekirdek bozunma serileri, 872 
Çekirdek enerjisi 
fisyon reaktörü, 881 
lüsyon reaktörü, 885 
zararlari, 883 
Çekirdek elektronları, 332 
Çekirdek eşitliği, 865 
Çekirdek fisyonu, 879 
reaktörleri, 881 
tepkimeleri, 879 
Çekirdek füsyonu, 885 
Çekirdek kimyası, 864 
Çekirdek reaktörleri, 881, 886 
ağır su, 882 
besleyici, 883 
doğal, 884 
lisyon, 881 
lüsyon, 886 
halil su, 881 
ısı kirliliği, 882 
Çekirdek tepkimeleri, 865 
bozunma serileri, 872 
denge, 865 
doğası, 865 
lisyon, 879 
füsyon, 885 
İransmufasyon ile, 876, 878 
yavaşlatıcı, 88 
Çekirdek zincir tepkimeleri, 880 
Çelik, 937 
Çernobil, 88 5 
Çevre, 232, 788 
Çevre kirliliği 
asıl yağmuru, 704, 918 
Freon, 909 
kükürt dioksit, 919 
nükleer atık, 885 
ısıl, 530, 882 
Çinko 
katodik koruma, 842 
pillerde, 834 
Çinko blend, 488 
Çinko süllür (ZnS), 42 
Çizgi spektrumu, 284 
Çok atomlu iyonlar, 51 
Çok atomlu molekül, 50 
Çok dişli ligantlar, 1004 
Çok elekironlu atomlar, 297 
Çoklu bağlar, 380, 442 
Çoklu denge, 635 
Çökelek, 121 
Çökelme tepkimeleri, 121,750 
İraksiyonlu iyon ayrımı, 751 
Çözeltiler), 119 
aşırı doymuş, 521 
derişim birimleri, 145, 524 
doymamış, 521 
doymuş, 521 
elektrolit, tanecik özellikleri, 
546 
elektrolit olmayan, tanecik 
özellikleri, 534 
ısısı, 260 
ideal, 536 
izotonik, hipertonik ve 
hipotonik, 542 


seyreltilmesi, 147 
standart, 151 
stok, 147 
türleri, 521 
Çözelti entalpisi, 260 
Çözelti işlemleri, 522 
Çözeltinin derişimi, 145, 524 
Çözelti stokiyometrisi, 149, 151, 
155,732 
Çözellilerin seyreltilmesi, 147 
Çözücü, 119 
Çözünen, 119 
uçucu, 535 
uçucu olmayan, 535 
Çözünme, 523 
Çözünürlük, 122, 747 
gaz, 530, 531, 533 
kuralları, 122 
molar, 747 
ortak iyon etkisi, 753 
sıcaklık, 529 
Çözünürlük çarpımı, 744, 745 
(çizelge) 
molar çözünürlük, 749 (çizelge) 
nitel analiz, 763 
Çözünürlük dengesi, 744 
ayrımsal çöktürme de, 752 
kompleks iyon, 758 
orlak iyon etkisi, 753 
pli, 755 
Çözünürlük kuralları, 122 


D 


d Orbitallcri, 301, 1011 
kristal-alan kuramı, 1011 
melezleşmesi, 441 

Dağılım, 781 

Dağılma kuvvetleri, 471 

Dakron, 1065 

Dalga fonksiyonu, 296 

Dalga genliği, 277 

Dalga mekaniği, 296 

Dal ga-paı çacık ikiliği, 281, 289 

Dalgaboyu, 277 
ışıma, 279 
renk, 280, 1013 

Dalgalar, 277 
durgun, 290 
elektromanyetik, 279 
frekans, 277 
genlik, 277 
girişim, 446 
özellikleri, 277 
uzunluk, 277 

Dalgaların girişimi, 446, 487 

Dalton (atomik kütle birimi), 76 

Dalton atom kuramı, 39 

Dalton, John, 39 

Dalton kismi basınçlar yasası, 196 

Damılma 
ayrımsal, 537, 1050 
mefal saflaştırma, 939 

Daniell hücresi, 818 

Dativ bağlar, 395 

Davisson, Clinton, 293 

de Broglie, Louis, 289 

de Broglic hipotezi, 289 

Debye (D), 426 


Debye, Peter J., 426 
Değerlik, 1002 
Değerlik bandı, 941 
Değerlik bağ kuramı, 431 
Değerlik elektronları, 332 
Değerlik kabuğu, 415 
Değerlik kabuğu elektron çilleri 
itmesi (VSEPR) modeli, 415 
merkez atomunda bir 
veya birden fazla elektron çifti 
bulunduran moleküller, 419 
merkez atomunda elektron çıtı 
bulundurmayan moleküller, 415 
Değerlik kabuğu genişlemesi, 441 
Değme yöntemi, 983 
Deksirorofafor izomerler, 1009 
Delokalize molekül orbitali, 454 
benzen, 454 
karbonat iyonu, 455 
metaller, 493, 941 
Demir, 1000 
ferromanyetik özellikler, 934 
galvanize, 842 
korozyonu, 841 
metalurjısı, 936 
Demir (I) sül für (FeS), 777 
Democritus, 39 
Denatüre alkol, 1045 
Denatüre edici, 1075 
Denatüre protein, 776, 1075 
Denge, 121,624 
çoklu, 635 
derişim değişimleri, 647 
dinamik, 497 
hacım ve basınç değişimleri, 
648 
heterojen, 632 
homojen, 627 
katalızör cikisi, 652 
katı-buhar, 504 
kimyasal kinetik, 639 
serbest enerji, 798 
sıcaklık değişimleri, 650 
sıvı-buhar, 496 
sıvı-katı, 501 
Denge buhar basıncı, 497 
Denge eşitlikleri, 92,815 
çekirdek tepkimeleri, 865 
denge sabiti, 637 
yükseligenme indirgenme 
tepkimeleri, 815 
Denge sabiti (К), 626, 799 
birimler, 629 
çoklu dengelerde, 635 
denge derişim hesaplamaları, 
043 
denkleştirilmiş eşitlik, 637 
heterojen dengede, 633 
homojen dengede, 627 
kütle etkisi yasası, 626 
Deoksihemoglobin, 1019, 1072 
Deoksiribonükleik asit, (DNA) 
Bak DNA 
Derişim, 145, 524 
emk üzerine etkisi, 829 
kimyasal denge ve değişimler, 
647 
Derişim birimleri, 145, 524 
karşılaştırması, 526 
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kütlece yüzde, 524 
mol kesri, 197, 525 
molalıte, 525 
molarıte, 145, 525 
Derişim pili, 833 
Deterjan, 1022 
Diazot pentaoksit (№ Os), 579 
Diazot tetraoksit (04), 624, 650 
Dietil eter, 1045 
Difüzyon, gaz, 207 
Dikiller, 722 
Dikloretilen, 427, 1038 
Dikromat iyonu, 155,815 
Dimetilgliloksin, 1020 
Dinamik denge, 497 
Dinazor, 36 
Dipeptit, 1067 
Dipol moment (и), 425, 
427(çizelge) 
Dipol-dipol kuvvetleri, 469 
Dipol-indüklenmiş dipol, 470 
Dipolar iyon, 1067 
Disproporsinasyon tepkimesi, 142 
Diş amalgamı, 848 
Diş çürüğü, 848 
Diyafram hücre, 986 
Diyaliz, 548 
Diyamanyeliz.m, 306 
DNA (deoksiribonükleik ахи), 1075 
cisplatine bağlanması, 1020 
elektron mikroskobu,1076 
parmakızı ile, 1078 
yapısı, 1077 
Doğal gaz, 1029 
Doğal polimer, 1063, 1067 
Doğruluk, 22 
Doğrusal molekül, 417, 435 
Dolomit, 948 
Donma noktası, 501 
Donma noktası alçalması, 539 
Donör (Verici) atom, 1003 
Donör (verici) safsızlık, 942 
Doping, 942 
Down hücresi, 843 
Doymamış çözeltiler, 521 
Doymamış hidrokarbonlar, 1036 
Doymuş çözelti, 521 
Doymuş hidrokarbonlar,1029. 
Ayrıca bak. Alkan 
Döküm (pik) demir, 937 
Dönme 
bağ etralında, 1038 
düzlem polarize ışık 1009 
moleküler, 784 
Dönme hareketi, 784 
Dönüm noktası, 741 
Dördüncül yapı, 1071 
Dörtyüzlü kompleks, 1008 
Döteryum, 46, 962 
Döteryum oksit, (050; ağır su), 
882, 962 
Dötoro lityum, 887 
Duman, 921 
Durgun dalga, 289 
Düdüklü tencere, 507 
Düğüm, 289, 446 
Dünya 
bileşimi, 49 (çizelge) 
yaşı, 876 
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Düşük spin kompleksleri, 1014 
Düz zincirli alkanlar, 66, 1029 
Düzlem polarize ışık, 1009 


E 


EDTA (etilendiamıntetraaset ile 
asit), 1003 

metal zehirlenmesinde, 1004 
Elüzyon, gaz, 209 
Einstein, Albert, 40, 208, 281, 870 
Einstein kütle-cnerji eşitliği, 870 
Einstein'in rölativite kuramı, 870, 
877 
Eksensel konum, 418 
Ekvatoral konum, 418 
Ekzotermik olaylar, 233 
Elastomerler (sentetik kauçuk), 
1064 
Elektrik işi, 826 
Hlektrok atalız, 838 
Elektrokimya, 315 
Elektrokimyasal seriler, 140 
Eektroli(der), 119 

kuvvetli, 120 

zayıf, 120 


Elektrolit çözelti, tanecik özellikleri, 


546 
Elektrolit olmayan, 119 
Elektrolit olmayan çözeltiler, 
tanecik özellikleri, 534 
Elektrolitik hücre, 843 
Elektromanyetik dalga, 278 
Elektromanyetik ışıma, 279 
Elektromotor kuvvet (emk), 819 
derişimin etkisi, 829 
standart, 821 
Elektron(lar), 41 
bağ yapmayan. Bak. yalın çıli 
dağılım olasılığı 300 
değerlik, 332 
yük-kütle oranı, 41 
Elektron alıkabukl arı, 298 
Elektron bulunma olasılığı, 296, 
300 
Elektron dağılımı, 304 
anyonlar, 335 
Ач аи kuralı, 310 
diyamanyelizma ve 
paramanyelızma, 305 
lund kuralı, 307 
katyonlar, 334 
molekül orbital, 448 
orbitallere elektron yerleşimi, 
304 
Pauli dışlama ilkesi, 305 
perdeleme etkisi, 306 
temel hal, 304, 311 
Elektron ilgisi (0), 347, 348 
(çizelge) 
Elektron mikroskobu, 294 
Elektron nokta simgeleri, 371 
Elektron spin kuantum sayısı (45), 
298 
Elektron spini, 298, 304 
lund kuralı, 307 
koordinasyon bileşiklerinde, 
1014 


Pauli dışlama ilkesi, 305 
Elektron yakalama, 869 
Elektron yoğunluğu, 297 
Elektron yük bulutu, 297 
Hlekiron yükü, 41 
Elektronegatı ПК, 382 
Elekirot(lar), 818 
anot, 818 
kato1, 818 
Hlektrot potansiyeli. Bak. Standart 
indirgenme potansiyeli 
Elektroliz, 843 
erimiş sodyum klorür, 843 
metal sallaştırması, 939 
nicel hesaplamalar, 847 
sulu sodyum klorür, 845 
suyun, 844 
Elemeniler, 7 
atom yarıçapı, 337 
bolluk, 49 
elektron ilgisi, 347 
edekironegatıllığı, 382 
esansiyel, 49 
isim ve sembolleri türetme, 1-1 
iyonlaşma enerjileri, 344 
(çizelge) 
peri yot ve grup özellikleri, 349 
sını landırılmaları, 48, 331 
simgeleri, 8 (çizelge), 
temel hal elektron dağılımları, 
311 (çızelge), 331 
temsili, 332 
(ransuranyum. Bak. 
Transurauyum elementler 
Elementler ailesi, 48 
Elmas 
eniropisi, 784 
karbonun allotropu olarak, 52, 
254,965 
yapay, 965 
yapısı, 492 
Emk. Bak. Hekiromotor kuvve 
Emülsiyon, 549 
En olası hız, 204 
Enantı yomer, 1009 
Endotermik olaylar, 233 
Enerji, 231 
enerjinin korunumu yasası, 231 
güneş. Bak. Güneş enerjisi 
hidrojen atomunun, 286 
Isısal, Bak. Isı birimi, 202 
iyonlaşma, 342 
kim yasal, 231 
kinetik. Bak. Kinetik enerji 
kristal alan yarılması, 1012 
kütle -enerji dönüşümü, 870 
molekül orbital enerji seviyesi 
diyagramı, 447 
nükleer bağlanma. Bak. 
Çekirdek bağlanma enerjisi 
örgü, Bak. Örgü enerjisi 
potansiyel. Bak. Potansı yel 
enerji 
Enerji değişimleri 
kimyasal tepkimelerde, 242 


termodinamiğin birinci kanunu, 


234 
Entalpi (11), 241 
Вогп-Парег çevrimi, 374 


standart, 254 
Entropi (5), 780 
değişimi, 782 
faz dönüşümü, 782, 797 
mikrohal , 781 
mutlak, 784, 790 
standart, 784 
Enzam(ler), 606 
alkol dehidro jenaz, 608, 1044 
anahtar kilit modeli, 607 
hekzokınaz, 607 
ITV-proteaz, 457 
karbonik anhidraz, 734, 762 
katalizi, 606 
sitokrom oksidaz., 966 
Enzam-substrat araürünü (1:8), 608 
Erime, entropi, 797 
Erime noktası, 501 
alkali metal halo jeninl erin, 374 
alkali metallerin, 343 
basınç, 506 
el masın, 492 
İransıyumun, 343 
kuarizın, 492 
Ertrosuler. Bak. Kırmızı kan 
hücreleri 
Esansiyel elementler, 49 
Ester, 1047 
Eşdeğerlik noktası 


ası(-baz tepkimederinde,152, 
732 
yükseligenme-indirgenme 
tepkimel erinde, 155 
Eşik frekansı, 282 
Eşilik 
Arrhenius, 591 
Doltzmann, 782 
Clausrus-Clapeyron, 498 
Einstein, 870 
İlenderson-llasselbach , 724 
ideal gaz, 184 
iyonik, 124 
kimyasal, 90 
molekül, 123 
Nernst, 830 
net iyonik, 124 
nükleer, 865 
Sehrodinger, 296 
termokimyasal, 243 
van der VVaals, 212 
yükseltgenme indirgenme, 815 
Eşlenik asil, 669 
Eşlenik asit baz $ егт, 669, 689 
Eşlenik baz, 669 
Elan (Съ), 1029 
апо (CLOI), 88, 1044 
Fier, 1045 
ШП asetat (CIRCOOO5), 605, 
1048 
Bül grubu (Cəl12, 1031 
Filen (C2114), 1035 
bağlanma, 381, 442 
polimerleşme, 1062 
Fiilen dibromür, 990 
Fiilen glikol İCİL(OTDCİ(OİDİ. 
540, 1045 
Eülendiamın, 1003 
Eülen diamintetraasetat, Bak. EDTA 


Eikin çekirdek yükü, 336 

Ekin taşınım, 708 

Hikinlik, 793 

Hikinlik serisi, 140 
Evaporasyon. Bak. Buharlaşma 
Ezici güç, 306 


Е 


f orbitalleri, 301, 312 
Fahrenheit sıcaklık egeli. Bak. 
Sıcaklık eşelleri 
Faraday, Michael, 826, 1041 
Faraday sabiti (7), 826 
Farklı çekirdekli iki atomlu 
moleküller, 916 
Farmakokinetik, 608 
"az, 468 
Vaz diyagramları, 505, 506, 965 
haz dönüşümü, 495 
basınç etkisi, 506 
entropi, 797 
sıvı-bulhar, 496 
katı-buhar, 504 
sıvı-katı, 501 
Venil grubu, 1042 
Venolfialein, 152, 743 
Vermantasyon, 915, 1044 
Ferromanyetik maddeler, 934 
Fischer, Emil, 607 
Fisyon (bölünme) reaktörleri, 881 
Fisyon (bölünme) tepkimeleri, 879 
Fiziksel denge, 624 
Fiziksel özellikler, 10 
Vlor, 356, 984 
Погіата, 989 
hazırlanması, 985 
kullanımları, 989 
kütle kusuru, 870 
yükseligenme sayısı, 136,385 
Vlorapatıt, 105 
Florit (Саі), 489,949 
Vlorlama, 989 
Vlotasyon (yüzdürme) yöntemi , 934 
Formal yük, 389 
Formaldehit (CIbO), 444, 926, 
1046 
Formik asit (11COOTİ), 566, 680, 
1047 
Formül kütlesi, 83 
Formüller. Bak. Kimyasal formüller 
Voslat kayası, 105,972 
Hoslat tamponu, 731 
l'os fin, 973 
loslor, 355,972 
allotropları, 973 
gübrede, 105 
Fosfor triklorür (РС), 974 
Fosfor (II) oksit (P405), 974 
Voslor (М) oksit (РО i0), 974 
Fosfor penta klorür (PC1;), 974 
Fosforik asıt (IPO4), 128, 694, 975 
iyonlaşma sabiti, 694 
Hosloroz, asit, (IPO3), 975 
Fosil yakıtları, 964, 968, 1050 
l'oloayrişma, 908 
Votocdekirik etki, 281 
Fotokimyasal duman, 921 
loton, 281 


l'otosentez, 601, 903, 915 
izotop uygulamaları, 601, 915 
karbondioksit, 601, 915 
klorofil, 1019 
oksijen, 601, 903 

Vransiyum, 343 

Vrasch, Herman, 980 

Vrasch süreci, 980 

l'raunhofer, Josef, 326 

Frekans (у), 277 

Vrekans faktörü (4), 592 

Vreonlar, 909, 988 

Vulleren, 456 

Vüsyon 
entropi, 797 
molar ısı, 503 (çizelge) 
nüklcer (çekirdek), 885 


G 


Galvanık hücreler, 818 
Galvanıze demi r, 842 
Galyum, 329 
Gama (у) ışınları, 43 
Gamo w, George, 6 
Gang, 934 
Gay-Lussac, Joseph, 181 
Gaz(lar), 9, 1773 
Avagadro yasası, 183 
basıncı, 174 
Boyle yasası, 178 
Charles yasası, 182 
çözünürlüğü, 530, 531, 533 
Dalton kısmı basınçlar yasası, 
196 
difüzyon. Bak. Difüzyon. 
elüzyon. Bak. Eluzyon. 
kimyasal tepkimelerde, 193 
kinetik molekül kuramı, 202 
soy. Bak. Soy gazlar 
tek atomlu, 173 
yayınma spekirumu, 284 
yoğunluk, 190 
Gaz sabiti (76), 184 
birimleri, 185, 15-7 
van der Waals, 212 (çizelge) 
Gazların basınç-hacım ilişkisi, 178 
Gazolin, 1051 
vuruntu karşıtı madde,105 | 
Geçici dipol, 47 | 
Geçiş hali, 591 
Geçiş metal oksitleri, 705 
Geçiş metalleri, 57,312,331, 997 
elektron dağılımı, 335, 998 


özellikleri, 998 
yükseltigenme basamağı, 138, 
1000 


Geiger, Hans, 44 

Geiger sayıcı, 890 

Genişlemiş değerlik kabuğu, 395, 
441 

Genişlemiş oktet, 395 

Geometrik izomer(ler), 1008, 1037 
Gerçek verim, 103 

Gerilim, Ayrıca bak. Elektromotor 
kuvvet, 819. 

Gerlach, Walther, 299 

Germer, Lester, 293 

Gida ışınlama, 892 


Gibbs, Josiah, 701 
Gibbs serbest enerji. Bak. Serbest 
enerji 
Gliserin, 476 
Glisin, 1068, 1070 
Glukoz. (C6112056), 720, 1042 
Glutamık asıt, 1068, 1074 
Goodycar, Charles, 1064 
Göreceli biyolojik etkileşim (RBE), 
890 
Görme, 1038 
Görünür spektrum, 280, 1013 
Gösterge basıncı , 274 
Göz. yaşartıcı, 922 
Gözlemci iyonlar, 124 
Gralen, 457 
Grafit, 52, 254, 492, 965 
eniropi, 784 
kovalent kristal olarak, 492 
Graham difüzyon yasası, 209 
Graham, Thomas, 209 
Gram (р), 13 
Gravimetrik analizler, 149 
Grup (periyodik çizelgede), 48 
Guanın, 1075 
Guldberg, Cato, 626 
Gübre, 105 
Güherçile (KNO3), 947 
Güldürücü gaz (nitröz oksit), 65, 971 
Gümüş 
ekstraksiyonu, 967 
iyonlaşma enerjisi, 358 
korozyonu, 842 
Gümüş bromür (A е Вг), 748, 990 
Gümüş iyodür (A g1), 990 
Gümüş klorür (Ag Cl) 
çözünürlüğü, 744 
İraksiyonlu çöktürme, 75 1 
gravimetrik analizi, 149 
Güneş. Ayrıca bak. güneş ışıması 
çekirdek fusyonu, 885 
yayılma spektrumu, 326, 915 
Güneş enerjisi, 231 
Güneş ışıması 
enerji kaynağı olarak, 231 
hidrojen hazırlanması, 964 
oksijen dengesi, 908 
ozon korunması, 909 


H 


IL. Ayrica bak. Midrojen; Hidroqen 
atomu 
Lewis yapısı, 379 
molekül orbitalleri, 447 
p otansı yel enerjisi, 431 
Пађ ег, 0, 375, 603 
Пар егт спи, 603, 654 
Пасат, 11 
kimyasal denge ve değişimler, 
648 
sabit, 248 
Sl birimi, 14 
Hacim merkezli kübik hücre, 481 
Паб гхи reaktörü, 881 
Па! 
standart, 254, 792 
temel, 286 
termodinamik, 234, 792 


uyarılmış, 286 
yükseligenme. Bak. 
Yükseligenme basamakları 
Па fonksiyonları, 234 
Halik asitler, 695, 988 
Hall, Charles, 950 
lall işlemi, 950 
llalojen(ler), 50, 356, 984 
clektronegatı flik, 984 
endüstriyel ve biyolojik rolü, 
989 
hazırlanması, 985 
iyonlaşma enerjisi, 984 
oksrasitler, 62, 988 
özellikleri, 985 
yerdeğiştirme, 141 
lalojenürler, 357, 987 
alkali metal, örgü enerjisi, 377 
alkıl, 1034 
çözünürlüğü, 122 
fosfor, 974 
hidrojen. Bak. Hidrojen 
halojenürler 
Пат petrol, 1050 
Hareketin ikinci kanunu, 4, 17, 175 
lava, bileşimi, 903 
llava kirliliği 
duman, 921 
karbon monoksit, 926 
kükürt dioksit, 919 
radon, 923 
Heisenberg belirsizlik ilkesi, 295 
lIcisenberg, Werner, 295 
Heksagonal sık istillenme (hsi) 
yapısı 483 
Hekzametilen diamin, 1065 
Ilekzokinaz, 607 
Helyum, 357 
ilk, 6 
iyonlaşma enerjisi, 344 
kaçma hızı, 207 
kaynama noktası, 471 
keşli, 326 
moleküllerarası kuvvetler, 471 
oluşum, 873 
Пет grubu, 1018, 1072 
Hematit, (Fe), 1000 
Hemodiyaliz, 548 
llemoglobin (lb) 
karbon monoksit ilgisi, 926 
oksijen bağlama, 533, 653, 
1018, 1072 
tampon olarak, 734 
ürctimi, 653 
yapısı, 1018, 1073 
İlemoliz, 542 
Henderson-llasselbach eşitliği, 724 
Henry, William, 531 
İlenry yasası, 531, 533 
Пеги (112), 278 
lless, Germain I1., 256 
less yasası, 256, 262, 376 
Heterojen denge, 632 
Heterojen karışım, 7 
Heterojen kataliz, 603 
IIV, 457 
И 
elektromanyetik dalga, 279 
en muhtemel, 204 


D-5 


Dizin 


hız kareleri ortalaması, 206 

ışık, 279 

Max well hız dağılımı, 204 
lliz belirleyici basamak, 597 
liz. kareleri ortalaması, 206 
Пих kareleri ortalamasının 
karekökü, 206 
Iliz sabiti, 569 
Iliz. yasası, 373 
Hidrat, 64, 1040 
Hüdratlaşma, 120,261 

ısı, 262 

iyonlar, 120, 261, 783 

protonlar, 128, 669 
Hidrazin (314), 970 
Hüdrofilik etkileşme, 549 
Hidroflorik asit (111) 

iyonlaşma sabiti, 680 

zayı Гаки olarak, 681 
Hidrofobik etkileşme, 549, 1074 
Midrohalık asitler, 695 , 988 
Hidrojen, 350, 960 

atom orbitalleri, 299 

hazı rT1anması, 960 

ızotopları, 46, 962 

metalık, 964 

özellikleri, 350, 960 

yanması, 11,232 

yerdeğiştirme, 139 

yükseltgenme sayısı, 136 
Hidrojen atomu 

Bohr kuramı, 284 

enerjisi, 286 

Schrodinger eşitliği, 296 

yayılma spektrumu, 284 
Hidrojen bağı, 473, 1071, 1077 
Hidrojen bombası, 887 
Hidrojen bromür (113г), 988 
Hidrojen ekonomisi, 964 
Hidrojen İlorür (111), 382,425, 988 
Hidrojen halojenürler, 987 

asıl kuvveti, 695 

dipol moment, 427 
Hidrojen iyodür, 988 

oluşum kinetiği, 598 
Hidrojen iyonu 

hidratlaşmış, 128, 669 

pll ve derişim, 673 
Hidrojen klorür (ИСІ), 988 
Hidrojen molekülü (115) 

Lewis yapısı, 379 

molekül orbital, 447 

yanma, 11,232 
Hidrojen oksijen yakıt hücresi, 
837, 964 
Hidrojen peroksit (5 05), 978 

bozunması, 143, 570, 598 

çıli yerdeğiştirme tepkimeleri, 

143 

indirgen olarak, 978 

kütlece yüzde bileşimi, 85 

yükseligen olarak, 978 
Hidrojen si yanür (IICN), 174, 966 
Hüdrosiyanık asit (IICN), 680, 966 
Hidrojen süllür (118), 981 

Пали апта, 981 

iki protonlu asit olarak, 692 

nitel analiz, 764 
Hüdroyenleme, 963 


D-6 


Dizin 


Hidrokarbonlar, 65, 1028 
alifatik. Bak. Alkanlar 
alkinler. Bak. Alkinler 
aromatik. Bak. Aromatık 
hidrokarbonlar 
doymamış, 1035, 1039, 1041 
doymuş, 1029 
halkalı alkanlar,1035 
Hidroklorik asit (ИСІ), 128, 695 
asıl-baz Ulrasyonlarında, 732, 739 
hazal anması, 988 
tek protonlu asıt olarak, 128 
Hidroksi apatıt, 744,950 
Hidroksil grubu (OH grubu), 1044 
Hüdroksil radikalı, 891,912, 919 
İlidroksitler 
alkalı metal, 676, 705, 947 
amfoter, 70 5 
toprak alkali metaller, 676, 705 
İlidroliz 
alkali (sabunlaşma, bazik 
hidroliz), 1048 
anyonların, 699, 736 
esterlerin, 601, 1048 
metal iyon, 701 
tuz, 698 
İlidrometre, 836 
Hüdronyum iyonu (1130 '), 128, 669 
Hidrürler 
fosfor, 973 
ikili, 960 
metalik, 961 
iyonik, 961 
kovalent, 961 
Hindenburg, 233 
İlipertonik çözelti, 542 
llipokloröz. ахи, 63, 989 
Hipotez, 4 
Hipotonik çözelti, 542 
İliroshima, 881 
İlomoyen denge, 627 
Потојеп karışım, 7 
Потојеп kataliz, 605 
İlomopolimerler, 1062 
Hund, Fredrick, 307 
Hund kuralı, 307, 440, 452, 1014 
İlücre diyagramı, 819 
Hücre potansiyeli, 819 
Hücre voltajı, 819. Ayrıca bak. 
elektromotor kuvvetli 


І 


ICE (Başlangıç, Değişim, Denge) 

Yöntemi, 643 

İlimlayıcı, 881 

Isı, 232, 239 
buharlaşma, 497 
çözelti, 260 
füsyon, 502 
hidrasyon, 262 
seyrelme, 262 

Ist içeriği. Bak. Entalpi 

Isı kapasitesi (С), 247 

İsı motoru, 792 

Isıl enerji, 231 

Isıl hareket, 205 

Isıl kirlilik, 530, 882 

Isıl (yavaş) nötron, 879 


Isınma eğrisi, 503 
Işığın parçacık kuramı, 281 
Işık 
absorpsiyon ve kristal alan 
kuramı, 1012 
düzlem-polarize, 1009 
elektromagnetik kuram, 278 
hiz, 279 
parçacık-dalga ikiliği, 281,289 
Işıma, 41 
biyolojik cikisi, 890 
elektromanyetik, 279 
güneş. Bak.Güneş ışıması 
iklim, 915 
iyonlaşma, 891 
Işıma dozu, 891 
Işıma enerjisi, 23 | 
Işımanın biyolojik etkileri, 890 
Işımanın genetik etkileri, 891 
Işımanın somatik etkileri, 891 
Işın 
alfa, 43 
beta, 43 
gama, 43 
IUPAC, 48, 332, 1030 


1 


İç enerji (U), 235 
İdeal çözelti, 536 
İdeal gaz, 185 
İdeal gaz. eşitliği, 184 
İdeal gaz. yasasından sapmalar, 210 
İdeal olmayan gaz davranışları, 210 
İki atomlu molekül, 50 
aynı çekirdekli, 450, 916 
farklı çekirdekli, 916 
İki dişli ligantlar, 1003 
İki katına çıkma süresi, 883 
İki moleküllü tepkimeler, 596 
İki pozitif yüklü iyon, 340 
İki protonlu asit, 128, 690 
iyonlaşma sabiti, 692 
İkili bağ, 381, 442 
İkili bileşikler, 56 
İkili hidtürler, 960 
İklim 
karbon dioksit, 914 
suyun etkileri, 477 
İkinci dereceden eşitlik, 682, Е- 14 
İkinci dereceden tepkime, 584 
İkincil değerlik, 1002 
İkincil kirletici maddeler, 921 
İkincil yapı, 1071 
İletken, 942 
İletkenlik, 
metallerin, 493, 941 
metalik olmayan elemenilerin, 
942 
İlekenlik bandı, 941 
İndikatörler. Bak. Asit-baz, 
indikatörleri 
İndirgen, 134 
İndirgenme potansi yeli. Bak. 
Standart indirgenme potansiyeli 
İndirgenme tepkimesi, 133 
elektrolit, 935 
minerallerin, 935 
İndüklenmiş dipol, 470 
İnert kompleks, 1017 
İnorganik bileşikler, 56 
İnsan Bağışıklık Yetmezlik Virüsü. 


Bak. ШУ 
İpek, 1071 
İridyum, 37 
İş, 231, 236 
elektriksel, 826 
gaz genleşmesi, 237 
serbest enerji, 826 
İş fonksi yonu, 282 
İşlevsel gruplar, 65, 1028, 1049 
(çizelge) 
İyon(lar), 50 
ayırma, ayrımsal çöktürme 
le, 751 
çok atomlu, 51 
elektron dağılımı, 335 
geçiş metali, 57, 998, 1013 
gözlemci, 124 
hi diatlaşmış, 120, 261 
hidroliz, 698 
iki pozitif, 340 
tek atomlu, 51 
tek pozitif, 340 
üç pozitif, 340 
İyon çarpımı sabiti, 671 
İyon çiftleri, 546 
iyon-dıpol kuvvetleri, 470 
İyon-clektron yöntemi, 815 
İyon-indüklenmiş dipol, 470 
İyon yarı çapı, 339 
İyoni k bağ, 372, 374, 384 
İyonik bileşikler, 51, 54 
adlandırma, 56 
İyonik eşitlik, 124 
İyonı k hidiürler, 961 
İyonik katılar (iyonik kristaller), 
488 
İyonik kristaller, 488 
İyonl aşma enerjisi (44), 342, 344 
(çizelge) 
İyonl aşma sabitleri 
bazların, 688 
ikili ve çok protonlu asitlerin, 
692 
tek protonlu asitlerin, 680 
İyonlaştırıcı ışıma, 891 
İyonosfer, 906 
İyot, 356, 984 
çekirdek kararlılığı, 871 
hazırlanması, 142, 987 
kullanımları, 990 
süblimleşme, 504 


İyot-131, 889 


İzleyiciler, 888 
İzoelektronik iyonlar, 335 
İzole sistem, 232 
İzomer(ler) 
geometrik, 1008, 1037 
optik, 1009, 1034 
polimer, 1062 
yapısal, 1029 
İzomerleşme. Bak. İzomer(ler) 
İzopren, 1063 
İzopropanol, 1045 
İzotaktik polimer, 1062 
İzotonik çözelli, 542 
İzofo р. 40. 888, 962 
uygulaması, 601,888, 1017 


J 


Jeflreys, Alec, 1078 
Jeobakteri, 839 

Joule (1), 202 

Joule, James Prescott, 202 
Jüpiter, 207,964 


K 


Kaba formül, 53, 88 
Kabuk, 298 
Kaçış hızı, 207 
Kalay, 354, 494 
Kalıntı, 1070 
Kalkopirit (CuleSə), 1001 
Kal ori, 250 
Kalorimetre 
sabit basınç, 251 
sabit hacım bombası, 248 
Kalorimetre bombası , 248 
Kal orimelri, 246 
Kalsit. Bak. Kalsiyum karbonat 
Kalsiyum, 352, 949 
Kalsiyum fosfat, 762, 975 
Kalsiyum hidroksit [ Са(ОН); 
sönmüş kireç |, 949 
Kalsiyum karbonat (СаС Оз), 762, 
920,949 
ayrışması, 632, 795 
demir üretimi, 936 
ile kükürt dioksit 
uzaklaştırması, 920 
Kalsiyum karbür (CaC2), 966, 1039 
Kalsiyum oksit (СаО; sönmemiş 
kireç), 372, 920, 949 
Kan 
oksijen, 533, 653, 734 
piri, 734 
Kanser, 893, 1020. Bak. 
Kanseroyenlik 
Kapalı sistem, 232 
Kapiler etkisi, 475 
Kar yapımı, 240 
Kararlı çekirdek, 990 
Kararlılık 
çekirdek, 990 
kuşak, 990 
Kararlılık kuşağı, 868 
Kararlılık sabiti. Bak. Oluşum sabiti 
Karboksihemoglobin, 926 
Karboksil grubu, 1046 
Karboksilli asitler, 1046 
asıt kuvveti, 697 
Karbon, 394, 965 
allotropları, 52, 254, 456, 965. 
Bak. Elmas 
anorganik bileşiklerde, 56 
atom kütlesi, 76 
çelik yapımında, 938 
Гах diyagramı, 965 
Grafit 
Karbon-12, 76 
Karbon-14, 588, 875 
Karbon-14 yaş tayini, 588, 875 
Karbon dioksit (CO2), 967 
asit özellikleri, 705 
bağ momenti, 426 
çözünürlüğü, 533 


evsel kirletici, 926 
laz. diyagramı, 506 
İotosentez,, 601, 915 
iklim, 914 
katı (kuru buz), 506 
oluşum entalpisi, 256 
toksıklığı, 533 
Karbon disülfür, 983 
Karbon döngüsü, 914 
Karbon monoksit, 967 
evsel kirletici, 926 
hemoglobin ilgisi, 926 
ile metal saflaştırma, 939 
oluşum entalpisi, 258 
Гау emisyonlarından, 605, 921 
zehirliliği, 926 
Karbon tetraklorür (ССІ), 381, 
1034 
Karbonat iyonu, 388, 392, 45 5 
Karbonik anhidraz, 734, 762 
Karbonik asit (11,CO3), 636, 690, 
707 
iyonlaşma sabiti, 692 
oluşumu, 707, 734 
Karbonil grubu, 1046 
Karborundum, 966 
Karbürler, 966, 1039 
Kare düzlem kompleks, 1008 
Karıncalar, 1029 
Karışabilir sıvılar, 523 
Karışım, 7 
gaz, kısmı basınçlar yasası, 195 
heterojen, 7 
homojen, 7 
rasemik, 1000 
Karsenojenlik 
aminlerin, 1048 
etilen dibromürün, 990 
polisiklik aromatik 
hidrokarbonların, 1043 
radyasyonun, 891 
Karşıt bağlayıcı molekül orbitali, 
440 
Katalitik dönüştürücüler, 604 
Katalitik hiz sabiti (Ку), 602 
Kataliz, 601 
enzim, 606 
hava kirliliğinin azaltılmasında, 
604 
heterojen, 603 
homojen, 605 
Katalizör, 601 
dengeye cikisi, 652 
enzim olarak, 606 
heterojen, 603 
homojen, 605 
katalitik dönüştürücülerde, 604 
Natta-Ziegler, 1063 
Katenasyon, 965, 1028 
Katı-buhar dengesi, 504 
Katılar 
karakteristik özellikleri, 10, 468 
sıcaklık ve çözünürlükleri, 529 
sıvılarda çözeltileri, 521 
ayrıca Bak. Klistal(ler) 
Katılma tepkimeleri, 606, 1037, 
1061 
Katlı oranlar yasası , 40 
Katodik koruma, 842 


Kalot, 41, 818 
Kalol işini tüpü, 41 
K at ot ışınları, 41 
K at yonlar, 51 
adlandırılması , 58 
elektron dağılımları, 334 
hidrolizleri, 700 
iyon yarıçapı, 339 
tanımlanması, 763 
Kauçuk (poli-cis-izopren), 1063 
doğal, 1063 
senlelik, 1064 
termodinamik, 803 
vulkanızasyon, 1064 
yapısı, 803, 1064 
Kaya 
fosfat, 105, 973 
yaş tayını, 875 
Kaynama noktası, 500 
basınç, 500, 506 
buhar basıncı, 500 
moleküllerarası kuvvetler, 500 
Kaynama noktası yüksel mesi, 538 
Kazan taşı, 126 
Kekule, August, 392, 1041 
Kelat oluşturucular, 1004 
Kelvin, Lord (William Thomson), 
182 
Kelvin sıcaklık eşeli, 15, 182 
Kendiliğinden gerçekleşen süreçler, 
779, 792 
Kendiliğinden gerçekleşmeyen 
tepkimeler, 779 
Keratın, 1084 
Kesinlik, 22 
Ketonlar, 1046 
Kırmızı foslor, 973 
Kırmızı kan hücreleri (eritrosit), 
734,1074 
Kırmızı lahana, 743 
Kırmızı lazer, 290 
Kırmızı ötesi aktıf, 916 
Kısmı basınç, 195 
Dalton yasası, 196 
Kilogram (kg), 13 
Kimya, 2 
Kimyasal analizler Bak. Nitel 
analiz; Nicel analiz, 
Koordinasyon bileşikleri ,1020 
Kimyasal denge, 121,624 
Kimyasal enerji, 231 
Kimyasal eşitlikler, 90 
denkleştirilmiş. Bak. Denge 
eşitlikleri 
serbest elemeniler, 334 
yorumu, 91 
Kimyasal formüller, 52 
kaba, 53, 88 
molekül, 52 
yapısal, 53 
Kımyasal kinetik, 565 
Kimyasal özellikler, 11 
Kimyasal tepkimeler, 90 
alkanların, 1033 
alkenlerin, 1036 
alkinlerin, 1039 
aromatik bileşiklerin, 1042 
asıt-baz,, 130, 151, 732 
birinci dereceden, 577 


birleşme, 137 
bozunma, 139 
çekirdek tepkimeleri ile 
karşılaştı rılması, 865 
çıli yer değiştirme tepkimeleri, 
142 
çökelme, 121 , 750 
Dalton tanımı, 39 
gazlar, 193 
hızı, Bak. Tepkime hızı 
iki moleküllü, 596 
ikinci dereceden, 584 
katılma, 606, 1037, 1061 
kendiliğinden, 779, 785, 791 
koordinasyon 
bileşiklerinin,1017 
kondenzasyon 1045, 1065, 
1067 
melalez, 121 
nötürleşme, 130, 151, 732 
«тпс dereceden, 587, 609 
sübstilüsyon, 1042 
tek moleküllü, 596 
termit, 951 
üç moleküllü, 596 
yanma, 139 
yarı, 133 
yarı hücre, 818 
yerdeğiştirme, 139 
yükseligenme-indirgenme. 
Bak. Yükseligenme-indirgenme 
tepkimeleri 
Kinetik. Bak. Kimyasal kinetik 
Kinetik enerji, 202, 231 
Kinetik izotop etkisi, 963 
Kinetik molekül kuramı 
gazların, 202 
sıvı ve katılarda, 468 
Kial molekül, 1009, 1034 
Kireç, 79 5, 921 
Kireç taşı, Bak Kalsiyum karbonat 
Kireçleme, 921 
Kirlilik. Bak. Çevre kirliliği 
Klor, 356, 984 
hazırlanması, 986 
kullanımları, 989 
Klor alkali süreci, 986 
Klor monoksi1 (СТО), 909 
Klorofil, 1019 
Kloroflorohidiokarbonlar (CFC er), 
909 
Kloroform, (CHCH), 1034 
Kloroz asit (11C102), 63, 989 
Kohezyon, 475 
Kok, 936 
Kolesterol, 1049 
Kolloidler, 548 
Kompleks iyon(lar), 758, 1002 
Ayrıca bak. Koordinasyon 
bileşikleri 
çözünürlük dengesi, 758 
manyetik özellikler, 1014 
Kompleks iyon oluşumu, 758 
Kondenzasyon tepkimeleri, 
1045,1065, 1067 
Kontrol çubukları, 882 
Kooperatif bağlanma,1072 
Koordinasyon bileşikleri, 1002 
adlandırma, 1005 


D-7 


Dizin 


hağl anma, 1011 
manyclik özellikler, 1014 
stercokimyası, 1008 
tepkimeleri, 1017 
uygulamaları, 1018 
yaşayan sıstemlerde, 1018 
yükseligenme sayısı, 1004 
Koordinasyon sayısı, 481, 1003 
Koordine kovalent bağ, 395, 706 
Kopolimer, 1065 
Korindon (Al,O3), 950 
Korona, 326 
Korozyon, 840 
Kostik soda. Bak. Sodyum hidroksit 
Kovalent bağlar, 379 
koordine, 395 
polar, 382 
Kovalent bileşikler, 379 
Kovalent hidiürler,961 
Kovalent kristal, 492 
K ömür, 965 
Kömür gazlaşlırma, 968 
Kraking süreci, 1037 
Kral suyu, 972 
Krenasyon, 543 
Kripton, 357 
Krıstal(ler), 488, 493 (çizelge) 
iyonik, 488 
kovalent, 492 
metalik, 493 
moleküler, 492 
X-ışını kirınimi, 486 
Kristal alan kuramı, 1011 
Kristal alan yarılması, 1012 
Kristal katı, 478 
Kristal yapı, 478 
Kristallenme, 521 
ayrımsal, 529 
Kritik basınç (Р), 501 
Kritik kütle, 880 
Kritik sıcaklık (Ту), 501, 502 
(çizelge) 
Kriyolit (Naz AIF6), 950 
Krom, 312, 998 
Kromozom, 891 
K senon, 357 
Kuantum, 280 
Kuantum kuramı, 277 
Kuantum mekanığı, 296 
Kuantum nokta, 3 14 
Kuantum sayıları, 297 
açısal momentum, 298 
baş, 286, 297 
elekiron spin, 298 
manyelik, 298 
Kuartz, 
erime noktasi, 492 
kristal, 492 
yapı, 495 
Kuram, 5 
Kuramsal verim, 103 
Kurban anot, 843 
Kurşun, 354 
tedavi, 1004 
tetraetil, 1052 
tetrametil, 1052 
K urşun-206, 875, 200 
Kurşun akü, 835 
Kurşun oda işlemi, 606 


D-8 


Dizin 


Kuru buz, 65, 506 
Kuru pil, 834 
Kutup ozon deliği, 910 
Kutup ışıkları (Aurora borcalıs), 
906 
Kuvvet, 175 
adhesif, 475 
birimi, 175 
dağılma, 471 
moleküliçi, 469 
moleküllerarası. Bak. 
moleküllera ası kuvvetler 
van der Waals, 469 
K uvvet 
asil ve baz, 131, 675 
molekül yapısı ve asıt, 694 
Kuvvetli asit, 675 
Kuvvetli alan li gandları, 1014 
Kuvvetli baz, 676 
Kübik birim hücre, 480 
Kübik sik istiflenmiş yapı, 483 
Kükürt, 356, 493, 980 
allotropları, 981 
Vrash işlemi ile çekme, 980 
volkanık bölgelerde yatakları, 
913 
vulkanızasyon işlemi, 1064 
yanması, 138, 235 
yaygın bileşikleri, 983 
Kükürt dioksit (S02), 982 
asıl yağmurunda, 919 
Lewis yapısı, 419 
Kükürt hekzallorür (51%), 396, 419, 
501, 983 
Kükürt tetra lorür (514), 421 
Kükürt toksit (503), 919, 982 
Kütle, 11 
atom. Bak. Atom kütlesi 
atom allı parçacıklar, 46 
eksik, 870 
elektron, 46 
formül, 83 
kritik, 880 
kritik altı, 880 
mol, 78, 191, 544 
molekül, 81 
numara (4), 46 
SI birimi, 13 
yüzde bileşim. Bak. Yüzde 
bileşim 
Kütle eksilmesi, 870 
Kütle enerji dönüşümü, 40,870 
Kütle numarası (A), 46 
Kütle spekli omer esi, 84 
K ütlece yüzde bileşim, 85, 524 
Kütlenin etkisi yasası, 626 


L 


Labil kompleksler, 1017 

Lantanıtler serisi. Bak. Nadir toprak 

serileri 

Lauc, Max von, 486 

Lazer, 290, 887 

Le Chatelier, Henry L., 646 

le Chatelier ilkesi, 646 
asil iyonlaşması, 686, 742 
çözünürlük dengesi, 753 
kimyasal denge, 646 


ortak iyon etkisi, 724, 753 
yumurta kabuğu oluşumu, 762 
Leclanche pili, 834 
Lehim, 521 
Levorotatori izomer, 1009 
Lewis asidi, 706 
Lewis asil baz kuramı, 706 
Lewis bazı, 706 
Lewis, Gilbert N., 371 
Lewis nokta simgeleri, 371 
Lewis yapıları, 380 
formal yük, 389 
oktet kuralı, 380 
resonans kavramı, 392 
Libby, Willard 1°., 588 
Ligant, 1002, 1003 (çizelge) 
kuvveli-alan, 1014 
zayıf-alan, 1014 
Litre (L), 14 
Lityum, 351 
Lityum florür (Li15, 374 
Lityum oksit (130), 351 
Logaritma, 1-13 
London, Priz, 471 
London kuvvetleri. Bak. Dağılma 
kuvvetleri 


M 


Madde, 6 
sını İlandırma, 6 
korunumu, 40 
Madeni para metalleri, 358 
Magnetit (16:04), 1001 
Magnezyum, 156, 353, 949 
bant kuramı, 941 
hazı rlanması,1 56 
katodik koruma, 842 
yanma,133 
Magnezyum hidroksit (Mg(O1)), 
156, 709,949 
Magnezyum nittüt (Mg:Nə), 949 
Magnezyum oksit (Mg), 133, 949 
Magnezyum sütü, 700, 755, 949 
Makıomolekül. Bak. Polimer 
Makroskopik özellikler, 12 
Mangan dioksit (Mn0)), 198, 602 
Mangan nodülleri, 934 
Manometre, 177 
Manyetik alan 
elektromanyetik dalga, 279 
elektron spini, 298, 305 
Manyetik kuantum sayısı (10), 298 
Manyetik tutuklama, 886 
Manyetizma, 305 
diyamanyelizma, 306, 1014 
ferromanyetizma, 934 
geçiş metalleri, 1014 
kompleks iyon, 1014 
paramanyelizma, 306, 446, 
1014 
Marko vnikov kuralı, 1037 
Markovnikov, Vladimir, 1037 
Mars İklim Mekiği, 17 
Marsden, Ernest, 44 
Marsh gazı. Bak. Metan 
Marsh, James, 170 
Marsh testi, 170 
Maxwell hız dağılımı, 204 


Maxwell, James, 203 
Mekanik ış, 237 
Melez orbital, 433, 438 (çizelge) 
ikili ve üçlü bağlı moleküller, 442 
sp, 435,443 
sp”, 436. 442 
sp”, 433 
sp”d, 441 
sp”, dal 
Melezleşme, 434 
Membran potansiyeli, 833 
Mendeleev, Dmitri, 329 
Mermer, 949 
Metabolizma, 803 
Metal(lcı), 48, 493 , 932 
alkali. Bak. Alkali metal 
bağlanma, 493, 941 
bulunuşu , 934 
hazırlanması, 93 5 
iyonik bileşiklerde, 58 
korozyon. Bak. Korozyon 
madeni para, 358 
özellikler, 48, 943 
saflaştırılması, 939 
toprak alkali. Bak. Toprak 
alkali metal 
yerdeğiştirme tepkimeleri, 140 
Metal hi drüiler, 961 
Metal iyonu 
elektron dağılımı, 334 
hidroliz, 701 
yarıçap, 340 
Metalik bağ, 493, 941 
Metalik clement, 48, 493, 932. 
Ayrıca bak. Metal(ler) 
Metalik hidrürler, 962 
Metalik kristal, 493 
Metalimsiler, 48 
Metallerin saflaştırılması, 939 
Metalurji, 934 
koordinasyon bileşikleri, 939, 
967 
pırometalury, 935 
Metan (СП), 1029 
hi drat, 1040 
molekül geometrisi, 418, 434 
yanma, 243, 1033 
Metan hidrat, 1040 
Metanol (CIBOT), 423, 1044 
Metatez tepkimeleri, 121 
Metil asetat, 601 
Metil grubu 1031 
Metil klorür, 1033 
Metil propil cter (neotil), 1046 
Metil radikalı, 1034 
Metilen klorür (ССІ), 1033 
Metil tersiyer bütil cter, (M TBE), 
1052 
Metre, 13 
Metrik birim, 12 
Meyer, Lothar, 329 
Мехо «ег, 906 
Mide asıdı, 708 
Mikrodalga, 280, 428 
Mikrodalga lirin, 428 
Mikrohal, 781 
Mikroskopik özellikler, 12 
Millikan, Robert A., 41 
Mineral, 933 (çizelge) 


Mıyoglobin, 1018 
Mol (mol), 77 
Mol kesri (X), 197, 525 
Məl kütlesi, 78, 191, 544 
Mol yöntemi, 95 
Molal donma noktası alçalması 
sabıtı, 539 
Molal kaynama noktası yükselmesi 
sabiti, 539 
Molalite (ж), 525 
Molar çözünürlük, 747 
Molar derişim, 145 
Molar ısı 
buharlaşma, 497, 498 (çizelge) 
İusyon, 502 (çizelge) 
Süblimleşme, 504 
Molarıte (М), 145, 525 
Molekül ağırlığı Bak. Molekül 
kütlesi 
Molekül biçimi. Bak. Molekül 
geomelrisi 
Molekül dönmesi, 784 
Molekül eşitliği, 123 
Molekül formülü, 52, 89 
Molekül geometrisi, 415 
koordine bileşiklerinin,1007 
sikloalkanların, 1035 
Molekül hızı, 206 
dağılımı, 203 
hız kareleri ortalaması 
karekökü, 206 
Molekül içi kuvvetler, 469 
Molekül kütlesi, 81 
Molekül modelleri, 52 
Molekül orbital kuramı, 445 
Molekül orbitalleri, 445 
bağlayıcı ve karşıl bağlayıcı, 
446 
delokalızc, 454 
dizilişi, 448 
ener seviyesi diyagramı, 
447 449,451, 452, 453 
Molekül tütreşimi, 784, 916 
Moleküleı bileşikler, 59 
Moleküler kristaller, 493 
Moleküller, 50 
çok atomlu, 50 
doğrusal, 417, 435 
düzlemsel, 47, 436, 442 
iki atomlu, 50 
kimyasal formül, 52 
kiral, 1009, 1034 
polar, 426 
polar olmayan, 426 
tek-clektron, 395 
Moleküllerarası kuvvetler, 174, 469 
dağılma kuvvetleri, 470 
dipol-dipol kuvvetleri, 469 
iyon-dipol kuvvetleri, 470 
iyon-indüklenmiş dipol, 470 
van der Waals kuvvetleri, 469 
Moleküllülük, 596 
Mond, Ludwig, 939 
Mond süreci, 939 
Monomerler, 1061, 1066 (çizelge) 
Moseley, Henry, 330 
Mutlak entropi, 784, 790 
Mutlak sıcaklık eşeli, 15, 182 
Mutlak sılır, 182 


N 


Nə. Bak. Azot 

п tipi yarılctkenler, 942 
Nadir toprak serileri, 312 
Nafialın (Суод), 1043 
Nagasakı, 881 

Napoleon, 170, 494 
Майна, Giulio, 1063 
Naylon (polıhek zametilen 
adıpamıt), 1065 

Naylon ip hilesi, 1065 
Negatif sapma, 537 
Neon, 84, 357 

Neopren (polikloropren), 1064 
Neotil, 1046 
Neptünyum, 833 

Nernst eşitliği, 830 
Nernst, Walther, 830 

Net iyonik eşitlik, 124 
Newlands, John, 329 
Newton (N), 4, 175 
Newton, Sır Isaac, 175 


Newton'un ikinci hareket yasası, 4, 


17, 175 


Nicel analiz, 149 Ayrıca bak. Asil- 


baz. utrasyonları 
gravimetrik, 149 
yükseltgenme-ındirgenme 
tepkimeleri, 155 
Nicel veri, 4 
Nikel, 998 
ekstraksiyonu, 939 
kim yasal analızı, 1020 
Nitel analiz, 763 
Nıtel veri, 4 
Nıtratın giderilmesi, 904 
Nitrik asit (11NO3), 677, 972 
kuvvetli asit olarak, 677 


Oswald yöntemi ile üretimi, 604 


yükseligen olarak, 972 
Nitrik oksit (NO), 399, 971 
Nitro gliserin, 399 
Nitröz oksit N20 (Gülme gazı), 
65,971 
Nitrür iyonu, 969 
Noguchi, Thomas, 562 
Notron, 45, 865 
Nötron aktivasyon analizi, 171 
Nötürleşme tepkimeleri, 130,151, 
732 
Nükleer atıklar, 885 
Nükleer kararlılık, 867 
Nükleer transmutasyon 865, 878 
Nükleik asitler, 1075 
Nükleonlar, 46, 869 
Nükleotit, 1076 
Nyos Gölü, 533 


О 


O. Bak. Oksijen 
çözünürlük, 530, 533 
hazırlanması, 977 
özellikler, 977 

Oz. Bak. Ozon 

Odun alkolü. Bak. Metanol 

Oksalık asıt, 647 

Okstanyon, 63 


Oksiasetilen lambası, 259, 1039 
Okstasıl, 62, 697, 988 
Oksihemoglobin, 533, 653, 
735 1018, 1075 
Oksijen, 356, 977 
alkalı metal ile tepkimeleri, 
351, 945 
allotropları, 52, 254, 977 
fotosentez., 601, 903 
hazırlanması, 977 
hemoglobin, 533, 653 ,735, 
1013, 1075 
kanda, 533, 653, 734 
molekül orbital kuramı, 446, 
452 
paramanyelizma, 446 
yükseltgenme basamağı, 138, 
385 
Oksijen çevrimi, 904 
Oksijen-hi drojen yakıt hücresi, 837 
Oksiqen-pi opan yakıt hücresi, 838 
Oksitler 
amfoterik, 3 50, 704, 077 
asıdık, 359, 704, 977 
bazik, 359, 704, 977 
Oktan sayısı, 1051 
Oktav yasası ,329 
Oktet kuralı, 380 
istisnalar, 394 
Oletlinler. Bak. Alken 
Olcum (Dumanlı sülfürik asit), 983 
Oluşum sabiti (Kai), 758, 759 
(çizelge) 
Optik izemerl er, 1009, 1034 
Orak hücreli anemi, 294, 1074 
Orbitaller. Bak. Atom orbitali; 
Melez orbital; Molekül orbitalleri 
Orbitallerin geometrik şekilleri, 
299,438 
Organık bileşikler, 56, 65, 1027 
Organık kimya, 1027 
Organik polimer. Bak. Polimerler 
Ortak iyon etkisi 
asıl baz dengeleri, 723 
çözünürlük, 753 
Ortaklanmamış сї, 380 
Ortalama atom kütlesi, 76 
Ortalama bağ entalpıleri, 401 
Ortoborik (borik) asıl, 707 
Ortoklas. Bak Fosforik asit 
Osmotik basınç (x), 541 
Osmoz, 541 
Ostwald, Wilhelm, 604 
Oswald işlemi, 604 
Оно çevrimi, 1051 
Ozon, 52, 979 
dumanlı sis oluşumun da, 922 
hazırlanması, 979 
incelmesi, 908 
özellikler, 979 
rezonans yapısı, 392 


Olçme balonu, 12, 146 
Onek 

adlandırma, 60 (çizelge) 

SI birimi, 13 (çizelge) 
Örgü enerjisi (U), 261, 374, 377 


(çizelge) 


alkali metal haloyenürler, 377 
Born-llaber çevrimi, 374 
kimyasal formüller, 377 


Örgü noktası, 479 
Öl tüşme 


atom orbitallerinin 


melezleşmesinde, 434 


değerlik bağ kuramında, 43 | 
molekül orbitalınde, 446 


Öteleme hareketi, 784 
Ötrölikasyon, 1022 
Özellikler 


fiziksel, 10 
kapasite, 11 
kımyasal, 11 
makroskopik, 12 
mikroskopik, 12 
şiddeti | 


Özgül ısı (s), 247 


P 


р Orbitalleri , 300 

p tipi yarıiletken, 943 

P, yapısı, 973 

Paketleme verimliliği, 482 
Palladyum, 962, 1020 
Paramanyeliklik, 306, 446, 1014 
Parçacık dal ga ıkılığı 281, 289 
Parçacık hızlandırıcı, 877 
Parmak izleri, 1058 


Pas, 


4,841 


Pasıfleştirme, 842 

Paskal (Pa), 175 

Paskal, Blaise, 175 

Paslanmaz çelik, 939 

Patına, 842 

Patlayıcılar, 881, 948, 976 

Pauli dışlama ilkesi, 305, 447, 449, 
1014 

Pauli, Wolfgang, 305 

Pauling, Linus, 383, 1070, 1074 
Paylaşılmamış elektron çıllı, 380 
Pentan (C:112), 1030, 1031 
Peptit bağı, 1068 

Perdeleme etkisi, 330, 336 
Perdeleme sabiti, 336 

Perhalik asit, 988 

Periyodik çizelge, 48, 329 


ale, 48 

atom yarı çapı, 337 

elektron ilgisi eğilimleri, 348 
dekironegatı lik eğilimleri, 383 
grup, 48 

iyonlaşma cnerjisi eğilimleri, 


periyot, 48 
tarihsel gelişimi, 329 


Periyodik grup, 48 

Periyot, 48 

Perklorik asit (1C1O4), 63, 677, 
697, 988 

Permang.anat iyonu, yükseligen 
olarak, 155 

Peroksiasetil nitrat (PAN), 922 
Peroksit, 352, 977, 1045 

Petrol, 1050 

Petrol 


Dizin 


cevher hazırlama, 934 
fosil yakıt, 964, 1050 
pil, 673 
asıt-baz titrasyonu, 733,737, 
740 
asıl yağmuru, 919 
çözünürlük dengesi, 755 
kan, 734 
ortak iyon etkisi, 723 
tampon çözelti, 730 
pil melic, 673, 732, 832 
Pı (x) bağı, 442 
Pi (x) molekül orbitali, 447 
Pik (döküm) demir, 937 
Piller, 834 
akü, 835 
cıva, 834 
kuru pil, 334 
lityum iyon, 836 
yakıt hücresi, 837 
Pipet, 12 
Pirinç, 521 
Pirit, 980 
Pirometalury, 935 
pKa, 724 
Planck, Max, 277, 280 
Plank sabiti (А), 281 
Platın 
clektrokatalizör olarak, 820 
katalizör olarak, 604, 923 
komplekslerinin tedavide 
kullanımı, 1019 
Plato, 39 
Plazma, 886 
Pleksi (Pleksiglas; 
polimetilmetakıllat), 1061 
Plutonyum-239, 881, 883 
p OH, 674 
Polar bağlar, 382 
Polar çözücü, 120 
Polar kovalent bağlar, 382 
Polar moleküller, 426 
Polarımetie, 1009 
Polalanabililik, 471 
Polaroid film, 1009 
Polı-cis -ızopien, 1063 
Poliester, 1065 
Polietilen, 1062 
Polikloropren (neopren), 1064 
Polimerler), 1061, 1066 (çizelge) 
Polimerleşme 
katılma, 1062 
kondenzasyon, 1065, 1067 
Polipeptit, 1070 
Polipropen, 1062 
Poliprotik asit, 128, 690 


Polisiklik aromatik hidrokarbonlar, 


1043 

Politeti alleretilen (Teflon), 989, 
1062 

Polivinil klorür), 1062 
Polüizopropen. Bak. Kauçuk 
Porlin, 1018 

Porlirin, 1018 

Potansiyel. Bak. Standart 
indirgenme potansiyeli 
Potansiyel enerji, 231 
Potasyum, 351, 945 
Potasyum-40, 256, 876 
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D-10 


Dizin 


Potasyum dıkromat (КСО), ТАА, 


155,815 

Potasyum hidrojen falat, 152 
Potasyum hidroksit (KON), 947 
Potasyum klorat (KCİOş), 198, 602 
Potasyum nitrat (KNO3), 947 
Potasyum permang anal 


(KMnO4),155,816 


Potasyum süperoksit (KOş),351,945 


Роли Г sapma, 537 
Pozitron, 866 
Problem çözümü, 25,27, 79, 682 
Propan, 1029 
Propan oksi jen yakıt hücresi, 838 
Propen,1037 
Propin (metilasctıl en), 1039 
Protein, 1070 
denature, 776, 1075 

yapısı, 1070 
Protium, 962 
Proton, 44, 865 
Proust, Joseph L., 40 
Pyreks cam, 495 


R 


Rad, 890 
Radikal, 395, 8901, 1034 
Radon, 360, 923 
Radyoaktif atıkların yok edilmesi, 
885 
Radyoaktif bozunma serileri, 872 
Radyoaktif izleyiciler, 888 
Radyoaktıf izotoplar, 888 
Radyoaktıllık, 43 
biyolojik etkisi, 890 
çekirdek kararlılığı, 867 
doğal, 872 
уарау,877 
Radyokarbon yaş tayını, 588, 875 
Radyum, 890, 900 
Ramsay, Sir William, 360 
Raoult, Vrancors M., 534 
Raoult yasası, 534 
Rascmık karışım, 1009 


RBE (Göreceli biyolojik etkileşim), 


890 
Reaktör. Bak. Nükleer reaktör 
Redoks tepkimeleri. Bak. 
Y ükselig enme-indirgenme 
tepkimeleri 
Redoks titrasyonu, 155 
Rem, 890 
Renk 
camın, 495 
geçiş melali iyonlarının, 1012 
Dalgaboyu, 280, 1012 
ındik atorlerin, 743 
Renk çarkı, 1012 


Rezonans, 392 

Rezonans yapı, 392 
Ribonükleik asit. Bak. RNA 
RNA, 1075 

Röntgen, Wilhelm, 42 
Rölativite kuramı, 870, 877 
Rutherford, Ernest, 44,330,876 
Rydberg Johannes, 286 

Rydberg sabiti (144), 286 


s 


s Orbitalleri, 299 
Sg, yapısı, 981 
Sabit basınç kalorimetresi, 251 
Sabit hacım kalorimetresi, 248 
Sabit oranlar yasası, 40 
Sabun, 550 
Sabunl aşma, 1048 
Saç, 1084 
Saçılma deneyi, 44 
Salsızlıklar 
alıcı, 943 
donor, verici, 942 
Sanal sahteciliği, 900 
Sarkıtlar, 722 
SBR (süiren- butadien kauçuğu), 
1065 
Sehrodinger, Erwin, 296 
Schrödinger eşitliği, 296 
Sekizyüzlü, 419 
Selüloz, 720 
Sementıt, 938 
Sentetik kauçuklar (elastomerler), 
1064 
Sera etkisi, 914 
Serbest enerji (G), 701 
elektriksel iş, 826 
faz dönüşümünde, 797 
istemlilik, 792 
kimyasal denge, 798 
sıcaklık, 795 


standart serbest enerji değişimi, 


792 
Serbest radikaller, 891, 1034 
Sert su, 126 
Sezyum, 351 
SHE (standart hidrojen elek1r00), 
820 
SI birimleri (Uluslararası birim 
sistemi), 12 
Sıcaklık 
çözünürlük, 529 
kımyasal denge ve 
değişimler, 650 
kritik, 501 
suyun buhar basıncı, 199 
(çizelge) 
tepkime hızı, 590 
Sıcaklık eşelleri 
Celsius, 15, 182 
Fahrenheit, 15 
Kelvin, 15, 182 
Sıfır elektron yoğunluğu (düğüm), 
289, 446 
Sılırıncı-dereceden tepkimeler, 
587, 609 
Sık istillenmiş, 482 
Sınır yüzey diyagramları, 300 
Sınırlayıcı bileşen, 99 
Sıvı(lar), 10, 475 
özellikleri, 468 (çizelge) 
kalı çözeltilerde, 521 
sıvı çözeltilerde, 521 
viskozitesi , 476 
yüzey gerilimi, 475 
Sıvı-buhar dengesi, 496 
Sıvı-katı dengesi, 501 
Sıvı kristal, 508 


Sıvı yağ, hidroyenlenmiş, 606 , 964 
Sigma (6) bağı, 442 
Sigma (с) molekül orbitali, 446 
Sihirli sayı, 867 
Sikloalkanlar, 1035 
Sıklohekzan, 1035 
Siklotron, 877 
Silika сат. Bak. Kuariz 
Sılıkon, 354 
doping, 942 
saflaştırılması, 940 
Silikon dioksit (S102), 492, 495 


Silikon karbür (S1C; karborundum), 


966 
Silme (izopropil) alkolü, 1045 
Sindi yotaktık polimerler, 1063 
Sınnamık aldehit, 1046 
Sistem 
açık, 232 
halı, 234 
kapalı, 232 
tanımı, 232 
yalıtılmış, 232 
Sistemin halleri, 234 
Sıtokrom e, 1019 
Sitokrom oksidaz, 966 
Sıtozin,1075 
Siyanür, 966 
Soda kireç camı, 495 
Soda külü (sodyum karbonat, 
Na,CO3), 947 
Sodyum, 351,945 
su ile tepkimesi, 139 
ürcümi, 945 
Sodyum asetat (CILECOONAa), 521, 
723, 727 
Sodyum asetat-asetik asit sistemi, 
723, 727 
Sodyum florür, 989 
Sodyum hidroksit (NaOl; kostik 
soda), 947 
sabunlaşma, 1048 
titrasyonda, 152, 733 
Sodyum karbonat (Na2CO3; soda 
külü), 947 
Sodyum klorür (NaCl), 54, 378 
buzu eritmesi, 539 
erimiş halinin elektrolizi, 843 
sulu çözeltisinin elektrolizi, 
845 
yapısı, 54 
Sodyum nitrat (NaNO3), 947 
Sodyum peroksit, 352 
Sodyum stearat, 550 
Sodyum tripoli fosfat, 1022 
Soğuma eğrisi, 503 
Soğurma spektrumu, 566, 1013 
Solvay, Ernest, 947 
Solvay işlemi, 947 
Sorensen, Soren P, 673 
Soy gaz göbeği, 310 
Soy gazlar, 50, 357, 360 
Sönmemiş kireç. Bak. Kalsiyum 
oksit 
Sönmüş kireç |kalsiyum hidroksit, 
Са(011)|, 950 
sp melezleşmesi 43 5, 443 
хр? melezleşmesi, 436, 442 
sp melezleşme, 433 


sp'd melezleşme, 441 
sp'dimelezleşme, 441 
Spekirokim yasal seriler, 1014 
Spektrum 
görünür. Bak. Görünür 
spektrum. 
soğurma, 567, 1013 
yayılma, 284 
Spin. Bak. Elektron spin 
Standart atmosfer basıncı, 176 
Standart çözelti, 151 
Standart elektrot potansiyeli, 820. 
Ayrıca bak. Standart indirgenme 
potansıyclı 
Standart emk, 820 
Standart entropi (5 ), 784, L-8 
Standart hal, 254, 792 
Standart hidrojen elektrot (STE), 
820 
Standart hücre gerilimi, 820 
Standart indirgenme polansiyeli, 
820,823 (çizelge) 
geçiş elementlerinin, 999 
Standart oluşum entalpisi (А ЛГ), 
255, E-8 
Standart oluşum serbest enerjisi 
(АС м), 793, 1-8 
Standart sıcaklık ve basınç, (STP), 
185 
Standart tepkime entalpisi, 255 
Standart tepkime entropisi (А5), 
786 
Standart tepkime serbest enerjisi, 
792. 
Staudinger, Hermann, 1061 
Stercoizomerler, 1008, 1034, 1063 
Stern, Olto, 299 
Stiren-butadicn kauçuğu (SBR), 
1065 
Stock, Alfred, 57 
Stok çözelti, 147 
Stok sistem, 57 
Stokiyometri, 95 
gaz tepkimeleri, 193 
gerçek, teorik ve yüzde verim, 
103 
tepkime hızı, 571 
Stokiyometrik miktar, 99 
Stokiyometrik olmayan bileşikler, 
002 
STP (standart sıcaklık ve basınç), 
135 
Siratosfer, 906 
Sironsiyum, 353 
Stronsiyum-90, 353 
Strutt, John William (Lord 
Rayleigh), 360 
Su 
asıt-baz özellikleri, 670 
buhar basıncı, 199 (çizelge) 
dipol momenti, 427 
elektrolizi, 844 
Гах. diyagramı, 506 
İlorlama, 989 
hidrojen bağı, 477 
iyonlaşma sabiti (К), 671 
otoryonlaşması, 671 
özgül ısısı, 247, 477 
sert, 126 


titreşim harekeli, 784, 915 
viskozitesi, 476 
yapısı, 477 
yavaşlatıcı olarak, 881 
yoğunluğu, 478 
yumuşak, 126 
yüzey gerilimi, 475 
Su buharı basıncı, 199 (çizelge) 
Su gazı, 960 
Su ligandı, 1006 
Substitüsyon tepkimeleri, 1042 
Substratlar, 607 
Sulu çözelti, 119 
Susuz, bileşikler, 64 
Suyun iyon çarpımı sabiti (Ksu), 
671 
Suyun otoryonl aşması, 670 
Süblimleşme, 504 
Sübsttüye alkanlar, optik izomerlik, 
1034 
Süllürik asıt (1804), 932 
iki protonlu asit olarak, 128, 
692, 982 
kuvvetli asıt olarak, 675 
pillerde, 835 
seyrelme ısısı, 262 
üretimi, 982 
yükseligen olarak, 983 
Süper iletkenler, 490 
Süper oksit iyonu, 351, 977 
Sürekli dalga, 1084 


5 


Ѕар, 953 
Şiddet özellikleri, 11 
Sili güherçilesi (NaNO3), 947 


T 


Taç eter, 932, 946 
Tamamlanmamış oktet, 394 
Tampon çözeltiler, 726 
Tanecik özellikleri 
elektrolit çözeltilerde, 546 
elektrolit olmayan çözeltilerde, 
534 
Taramalı elektron mikroskobu, 294 
Taş cüzzamı, 918 
Taşıt emisyonları, 604, 921 
Tebeşir, 949 
Teflon (politetrafloroetilen), 989, 
1062 
Tek atomlu gaz, 173 
Tek atomlu iyon, 51 
Tek dişli ligant, 1003 
Tek-elektronlu moleküller, 39 5 
Tek moleküllü tepkime, 596 
Tek pozitif yüklü iyon, 340 
Tek protonlu asitler, 128, 679 
Tekli bağ, 380 
Teknes yum-99 , 889 
Temel basamaklar, 596 
Temel (baş) grup elementleri, 332 
Temel hal (temel düzey), 286 
Temel parçacıklar, 865 
Tentürdiyot, 990 
Tepkenler, 91 
Tepkime $ ен, 802 


Tepkime derecesi, 573 

belirlenmesi, 573 

birinci derece, 577 

ikinci derece, 584 

sılırıncı derece, 587, 609 
Tepkime entalpisi, 242 
Tepkime hızı, 565 

ve stokiyometrisi , 571 
Tepkime mekanizması, 596 

deneysel çalışma, 600 

temel basamaklar, 596 

tepkimenin molekül boyutu, 596 
Tepkime oranı (0), 641, 746,798, 
830 
Tepkime verimi, 103 
Tepkimeler. Bak. Kimyasal 
tepkimeler; Çekirdek tepkimeleri; 
Isil çekirdek tepkimeleri 
Terapötik (tedavide) kompleksleşme 
ajanları, 1020 
Terleme, 543 
Termit tepkimesi, 259, 951 
Fermo dinamığın birinci yasası, 234 
Termo dinamiğın ikinci yasası, 785 
Termo dinamiğin üçüncü yasası, 789 
Termo dinamik, 234, 778 

birinci yasa, 234 

canlı sistemlerde, 802 

ikinci yasa, 785 

üçüncü yasa, 789 
Fermo dinamik etkinlik, 793, 838 
Vermokimya, 232 
Termokımyasal eşitlik, 243 
Vermonükleer bomba, 887 
Vermonükleer tepkime, 885 
Vermosler, 906 
Tersinir bozunma, 1075 
Tersinir tepkime, 121 
Tetractılkurşun [(СУП)л Pb |, 1052 
Tetrahedron, 418 
Tetrakarbonilnikel |Ni (COA)L 939 
Thomson, George P., 293 
Thomson, Joseph 1., 41, 43 
Three Mile Adası nükleer reaktörü, 
885 
Timin,1076 
Tiroit bezi, 889 
Tiroksin, 990 
Гиапучт dioksit, 721 
Гиапучт (111) klorür (11Cİ)), 1063 
Titrasyon 

asıil-baz, 151, 732 

yükseligenme-indirgenme, 155 
Titrasyon eğrisi, 733, 737, 740 
Titreşim hareketleri, 784, 915 
Tiyoasetamıd, 982 
Tiyosülfat iyonu, 888 
Tokamak, 886 
Toksisite 

arsenik, 170, 1085 

beyaz fosfor, 973 

döteryum oksit, 963 

duman, 921 

formaldehit, 926 

gazlar, 174 

hidrojen süllür, 982 

karbon dioksit, 533, 926 

karbon monoksit, 926 

karbon teti aklorür, 1034 


kloroform, 1034 
kükürt dioksit, 982 
metanol, 1045 
ozon, 922, 980 
plutonyum-239, 883 
radon-222, 924 
siyanür, 966 
slronsiyum-90, 353 
tetrakarbonilnikel, 939 
Voluen, 536 
Top-çubuk modeli, 52 
loprak alkali metal hidroksitleri, 676 
amfoterlik, 705 


Toprak alkali metaller, 50, 352, 948 
özellikleri, 352, 948 
Torino keleni, 589 
Torr, 176 
Torricelli, Evangelista, 176 
Томи, 504 
Toryum-232, 883 
Trans izomerler. Bak. Cis-irans 
ızomerler 
Transmutasyon (Dönüşüm), nükleer, 
870,878 
Transuranyum clemeniler, 878 
(çizelge) 
Trietilaluminyum, [АКСИ], 
1063 
Triniti otoluen (TNT), 881 
Tripolifosfat, 1022 
Trityum, 46, 877, 962 
Trona, 947 
lropos fer, 906 
Turnusol, 127 
Tuz(lar), 130 
hidrolizi, 698 
Тих hidrolizi, 698 
"Tuz köprüsü, 818 
luplü dalış, 200 
Türetilmiş Sİ birimleri, 14 
Tyndall etkisi, 549 
Tyndall, John, 549 
Tyvek, 1062 


U 


Uçucu çözücüler, 535 
Uçucu olmayan çözücüler, 534 
Uluslararası Birim sistemleri (SI 
birimleri), 12 
Uluslararası Temel ve U ygulamalı 
Kimya Bilimleri Birliği Bak. 
(IUPAC) 
Uranyum 

fisyon ürünü, 879 

izotoplar, 47 
Uranyum-235, 47, 879, 880, 881 
Uranyum-238, 47, 883 

bolluğu, 383 

bozunması, 873 

yaş tayını , 875 
Uranyum bozunma serileri, 873 
Uranyum oksit (U:Oz), 382 
Uyarılmış se vi ye (uyarılmış hal), 
286 
Uzay dolgu modeli, 53 
Uzay mekiği parıltısı, 908 
Uzunluk, SI birimi, 13 
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Üç moleküllü tepkimeler, 596 
Üç pozitif yüklü iyon, 340 
Üç protonlu asıt, 128, 694 
Üçgen bipiramit, 418 


Üçlü bağ, 381, 443 
Üçlü bileşik, 57 
Üçlü nokta, 505 
Üçüncül yapı, 1071 
Üre 
gübrelerde, 105 
hazırlanması, 1028 
Orak hücreli anemi tedavisinde, 
1074 
Üretken reaktör, 883 
Ürün, 91 
Üssel gösterim. Bak. Bilimsel 
gösterim 


V 


Valın, 1076 
van der Waals eşitliği, 212 
Van der Waals, Johannes D.,211 
van der Waals kuvvetleri, 469 
van der Waals sabitleri, 212 
(çizelge) 
Van Meegeren, Пап, 900 
Vanadyum (V) oksit (V204), 983 
van't Hoff faktörü (:), 546 
уап По, Jacobus, 536 
Vektör, 426 
Veri, 4 
Verim 

gerçek, 103 

tcorik, 103 

yüzde, 103 
Vermcer, Jan, 900 
Viskozite, 476 
Volkanlar, 913 
Volt, 326 
Volta (galvanik) hücresi, 818 
Volimetre, 819 
VSEPR. Bak. Değerlik kabuğu 
elektron çi fileri itmesi modeli 
Vulkani zasyon, 1064 
Vuruntu karşıtı madde, 1051 


W 


VVaage, Peter, 626 

VVatson, James, 1076 

Wali, 953 

Werner, Alfred, 1002 

Werner'in koordinasyon kuramı, 
1002 

Wohler, 1", 1028 

Wood metali, 563 


Y 


Yağ hücreleri, 250 

Yakıt değeri, 250 

Yakıt, fosil, Bak Fosil yakıtları 
Yakıt hücresi, 837 

Yalancı birinci dereceden tepkime, 
585 
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Yalıtkanlar, 942 
Yanma, 139 
alkanlar, 1033 
asetilen, 258, 1039 
hidrojen, 11,232 
kükürt, 137, 235 
metan, 243, 1033 
Yapay gaz, 968 
Yapay kar, 240 
Yapay radyoaktiflik, 876 
Yapı, asit kuvveti, 693 
Yapısal formül, 53 
Yapısal girişim, 446, 487 
Yapısal izomerler, 1029 
Yarı hücre potansiyeli. Bak. 
Standart indirgenme potansiyellerni 
Yarı hücre tepkimeleri, 818 
Yarı tepkime, 133 
Yarıçap 
atomik, 337 
iyonik, 340 
nükleer, 867 
Yarı geçirgen membran, 541 
Yarıiletken, 942 
Yarılanma ömrü, 343, 582 


birinci dereceden tepkimeler, 582 


İvansı yum-223,343 


ikinci dereceden tepkimeler, 586 


1у01-125, 889 
Iyot-131, 889 
karbon-14, 588 
kobal1-60, 583, 887 
plütonyum-239, 883 
polas yum-40 , 876 


radon-222, 924 
sılırıncı dereceden tepkimeler, 
587 
sodyum-24, 583, 888 
teknesyum-99, 889 
(rityum, 877, 887, 962 
uran yum-238, 875 
Yasa, 4 
Yasa(lar) 
Avagadro, 183 
Boyle, 178 
Charles, 181 
Coulomb, 374, 826 
Dalton kısmı basınçlar, 195 
ener yının korunumu, 231 
Graham diluzyon, 209 
Henry, 531, 532 
less, 256, 258, 374 
hiz, 573 
katlı oranlar, 40 
kütle etkisi, 626 
kütlenin korunumu, 40 
oktav, 329 
Raoult, 534 
sabit oranlar, 40 
termodinamiğin birinci yasası, 
235 
termodinamığın ikinci yasası, 
785 
termodinamiğin üçüncü yasası, 
789 
Yaş tayını, radyonükleer, 588,875 
Yaşayan sistemler 
koordinasyon bileşikleri, 1018 


termodinamik, 802 
Yayınma spektrumu, 284 
Yerdeğiştirme tepkimeleri, 139 
Yıkıcı girişim, 446 
Yoğunlaşma, 497 
Yoğunluk, 11 
çekirdeğin, 867 
gaz, 190 
su, 478 
Yönelme faktörü, 596 
Yumurta 
çok kaynatma, 507, 776 
oluşumu, 762 
Yumuşak su, 126 
Yük bulutu (elektron yük bulutu), 
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